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Beitrag zur Kenntnis des Einflusses von Kieselsdure 
auf das magnetische Verhalten von dissoziierten Mischungen 
mit Eisenoxyd 


Von W. LerrGespet und K. Bockemiju. 


Mit 2 Figuren im Text 


In einer Arbeit von J. Wuirz, R. Granam und R. Hay') wurde 
kirzlich dariiber berichtet, wie die Dissoziation bei isothermer Be- 
handlung von Fe,O, vor sich geht. Es wurde festgestellt, daB im 
System Fe,0O,—Fe,0O, tiber ein groBes Konzentrationsbereich, dessen 
AusmaB jedoch temperatur- 




















abhingig ist, der O,-Druck ,, 

konstant blieb, was bei An- 4% \“7 
60} fm y 

wendung der Phasenregel I as ley 

auf ein heterogenes Gebiet, S50? - 

oem — ~~ 

d. i. ein soleches mit zwei Mi 3 

bei konstanter Temperatur ~u 

gleichbleibenden festen Lé- 7} Bus? 

sungen, hindeutet. In Fig. 1 7 

ist aus dieser Arbeit eine a a a a ms 3 

Dissoziationsisotherme fiir 10! - % fel ——— 

1345° eingetragen. Sie zeigt, Fig. 1 


daS8 im Bereich der ab- 

fallenden Aste, also von 0 bis etwa 12 und von etwa 70 bis 
100 Mol-°/, Fe,0,, feste Lésungen vorhanden sind im Gegensatz 
zum mittleren Konzentrationsgebiet, in welchem die beiden Misch- 
kristallphasen, bestehend aus Fe,0, mit ~12°/, Fe,O, und Fe,O, mit 
~ 30°/, Fe,0,, miteinander im Gleichgewicht stehen. 

Sind diese Untersuchungsergebnisse und deren Folgerungen 
richtig, dann muB sich im magnetischen Verhalten der Fe,O,—Fe,0,- 
Produkte eine ahnliche GesetzmiBigkeit zeigen, wie bei den Disso- 
ziationsisothermen, da erfahrungsgem&B sich bei Mischkristallbildung 


') Frihjahrshauptversammlung d. Iron u. Steel Inst. London, 1935, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. l4 
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der Magnetismus entlang einer Kurve veriandert, wahrend er be; 
Vorliegen eines im Gleichgewicht miteinander befindlichen hetero- 
genen Gemenges von Mischkristallen tiber das ganze heterogene Be. 
reich linear sich andert oder konstant bleibt, wenn die beiden ge- 
siittigten Mischkristalle sich magnetisch nicht von diesem stark unter. 
scheiden. Genaue Messungen liegen im binéren System Fe,0,—Fe,(), 
noch nicht vor. Fur ziemlich remen Magnetit fanden J. KiLerrne, 
und EK. J. KoutMeyer!) einen Umwandlungspunkt von etwa 610°, 

In der erwihnten Arbeit von KLerrNeR und KoHLMEYER wurde 
jedoch auBerdem festgestellt, daB eine Zumischung von Kieselsiure 
auf die Dissoziation von Eisenoxyd (unterhalb 1375°) keinen be- 
merkenswerten Einflu8 ausiibt, daB also keime Veranderung der 
Komponenten, z. B. durch Bildung neuer Verbindungen oder durch 
Aufnahme von Kieselsiure in die Eisenoxydmischkristalle, eintritt. 
Ks ist mernach anzunehmen, dab auch die magnetischen Eigen- 
schaften durch Zusatz von Kieselsiure nicht oder nur wenig ver- 
iindert werden. Bei den Versuchen von KLEFFNER und KoHLMEyEr, 
die im ubrigen zu den Dissoziationsendwerten von Wuitrr, GRAHAM 
und Hay in Beziehung gebracht werden kénnen, handelt es sich um 
SiO,-Zusitze bis zu 50 Mol-°/,. 


Tabelle 1 





























Nr. | °C | FeO | Fe,0;| SiO, | Fes0,| Fe,03| SiO, | Fes0, : Fe,05| U.P. 
1 | 1560 | 46,0 54,0 | 0001835 | 16,6 | 000 | 84 :16 625 
2 1555 | 38,7 | 51,5 9.7 | 63,6 | 20,6 | 15,9 762) : 24 590 
3 | 1000 | 5,2 | 83,1 | 11,7] 5,3 | 82,2) 12,5 7 :93 550 
4 | 1100 | 2,3 | 85,5 | 12,1] 2,4 | 85,2 | 12,4 3 :97 540 
5 | 1300 | 18,1 | 59,0 | 23,0 | 23,0 | 48,6 | 28,4 | 32 :68 550 
6 1530 | 30,4 | 35,7 | 34,0 | 43,3 7.7 | 49,0 | 85 :15 550 
7 1350 | 15.5 48,0 | 3641182 | 38,8 | 43.0 | 33 :67 555 
N 1300 | 13,9 | 48,7 | 37,4] 15,0 | 42,0 | 43,0 26 :74 555 
9 1175 | 9,7 | 52,3 | 38,0] 11,0 | 47,0 | 42,0 18 :82 490) 
10 1300 | 110 49,5 | 39,8] 12,2 | 43,5 | 44,4 21 :79 450 
11 1250 7,0 | 52,4 | 40,8] 7,5 | 49,0 | 43,5 13. :87 420) 








Nach den beiden erwihnten Ergebnissen sollen eimige weitere 
Untersuchungen an dissoziierten Mischungen aus Fe,O, + S10, mit- 
geteilt werden. In Tabelle 1 sind die analysierten Endprodukte in 
Mol-°/, von auf verschiedene Temperaturen erhitzten Fe,O,-Si0,- 
Mischungen angegeben, und zwar einmal der analytisch festgestellte 


1) J. Kuerrner u. E. J. Kon~meyer, Metall u. Erz 29 (1932), 191. 

*) Bei diesem Wert ist zu-beriieksichtigen, daB ein Schmelzen der Probe 
eingetreten ist. In einem solchen Falle findet nach J. KLEFFNER u. E. J. Kout- 
MEYER") eine Abbindung eines Teiles des Fe,0, mit SiO, zu 2FeO-SiO, statt. 
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FeQ-Si0,-Gehalt (Rest Fe,O,), ferner der hieraus errechnete Fe,0,- 
Gehalt (Rest Fe,O, und Si0,) und schlieBlich das auf 100 bezogene 
Verhaltnis von Fe,O,: Fe,0, in den erhaltenen Produkten. In der 
letzten Spalte ist die Temperatur des Aufhérens des Magnetismus 
eingetragen; die Genauigkeit dirfte etwa - 10° betragen. 

In Fig. 2 sind die Zusammensetzungen in ein Dreistoffschaubild 
eingetragen. Es lagen noch nicht geniigend Erfahrungen vor, um 
Endprodukte von gewiinschter Zusammensetzung zu erhalten. Da- 
her sind die Ergebnisse im Diagramm ziemlich ungiinstig verteilt. 
Wenn es auch erwiinscht wire, einige weitere Ergebnisse in dem 
durch die Kurven eingefaBten Bereich zu haben, so laBt sich doch 








/0l-% Stile 


Fig. 2 


aussagen, daB die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dali das 
magnetische Verhalten der Eisenoxydgemische durch $i0,-Zusatz 
zunaichst verhaltnismaBig wenig beeinfluBt wird, wie dies auch be 
den Dissoziationsversuchen in der Arbeit von Kierrner und Kout- 
MEYER bei den nichtgeschmolzenen Proben der Fall war. Man kann 
daher, ohne groBe Fehler zu machen, die Ergebnisse der Versuche | 
bis 5 unter Ausschaltung des SiO,-Zusatzes in einem Diagramm ver- 
einigt, vgl. Fig. 1, oberer Kurvenzug, eintragen. Die Ahnlichkeit 
der beiden Kurvenziige fiir die isotherme Dissoziation und fir den 
Magnetismus fallt auf und ist zu erwarten, wenn die eingangs er- 
wihnten Untersuchungen und diejenigen von Kierrner und Kount- 
MEYER richtig ausgewertet sind. Leider lassen sich die magnetischen 
Messungen von KLerrNer und Kontmeyer nur fiir das Fe,O,-reiche 
Gebiet mit den vorliegenden Ergebnissen in Kinklang bringen, so 


14* 
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daB auch aus diesem Grunde weitere aufklarende Versuche iiber 
das magnetische Verhalten der dissoziierten Eisenoxyde erforder. 
lich sind. 

Es sei bemerkt, daB die Ubereinstimmung der Knicke bei 70%, 
Fe,O, bei den beiden Kurvenziigen zufallig ist, da sich die Zustands- 
verhiltnisse der einander gegenibergestellten Untersuchungsergeb- 
nisse nicht entsprechen. Der wesentliche Vergleichspunkt wird ledig- 
lich im horizontalen Verlauf der beiden Kurven im mittleren 
Mischungsbereich gesehen, aus welchem die Existenz eines hetero- 
genen Gebietes gefolgert wird. 


Berlin, Mitteilung aus dem Metallhiittenmannischen Institut 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1935 


eins; Oa 5A Oe ER I el een Pee a Ee Om oe 














Methane 


RO 








wt 


ber 
ler- 


0%, 
\ds- 
eb- 
lig- 
ren 
TO- 


Lut 








ll en le a 


ein so " 





APD Leap iF Sah. IDI 


tm a 











H. Brintzinger u. A. Schall. Die Bestimmung der Gewichte usw. 218 


Die Bestimmung der Gewichte organischer Farbstoffionen 
mit Hilfe der Dialysenmethode 
Von H. Brintzincer und A. ScHALL 


Mit einer Figur im Text 

Fir die Bestimmung der Gewichte der komplexen anorganischen 
Ionen hat sich die Dialysenmethode als sehr brauchbar erwiesen und 
wir haben durch eine grobe Zahl von Untersuchungen die Zusammen- 
setzung zahlreicher solcher in Wasser geléster lonen bestimmen und 
gugleich neue komplexe Verbindungen entdecken kénnen. Die 
Untersuchung solcher im wesentlichen gleichartig, und zwar kugel- 
symmetrisch aufgebauter komplexer lonen erschien schon von vorn- 
herein aussichtsreich, dagegen war nicht ohne weiteres zu ubersehen, 
wie sich gréBere organische Ionen mit ihrem ganz andersartigen 
Aufbau bei der Diffusion durch eine Membran verhalten und ob sich 
die Gewichte dieser Ionen ebenfalls aus ihren Dialysenkoeffizienten 
errechnen lassen. Wir untersuchten deshalb eine Anzahl derartiger 
Verbindungen und wahlten der bequemeren Bestimmbarkeit wegen 
hierfiir Farbsalze, und zwar folgende Verbindungen mit farbigem ein- 
oder mehrwertigem Kation bzw. Anion: 


K upferrot : H[C,,H,,0,.N,(S03,)] : 
OH 


~/N 1 
HO, 
ae oo 
ars eg 


Echtrot N. 8. (Amaranth): Na,[C,,H,,ON,(SO3)s]: 
i N 


N 
oe, BOA 


ee 4-7 \80.N 
: S0,Na orem 
50,Na 
Sulfonsdureblau: H,[C,,H,,ON;(SO35),]: 


SO,H 
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ck, ey ae 2 ; 
)-X-N bet) NH—C,H,—CH, 
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Diazingriin: ——— 
© mm: te Hs 


~ -N=N-~ >i N(CH;), 


we 


Meldolablau: (C,,H,,ON,)CI: 


Kristallviolett: [C,;H  )N,]Cl: 
ms NCH), 

= N(CH). 

as Pa eK 


a)e 


Die Versuchsbedingungen waren folgende: Membran: Kuprophan 
(Qualitét 15), spezifische Oberflache: 1, Dialysatorinhalt: 10 em’, 
Volumen der AuBenfliissigkeit: 1000 cem*, Innen- und AuBenfliissig- 
keit gerihrt, Temperatur: 18°C, Innen- und AuBenfliissigkeit in 
bezug auf Natriumnitrat, das als Fremdelektrolyt zugesetzt wurde, 
1 normal, Konzentration der zu untersuchenden Lésungen an den 
Farbsalzen: 0,001 bis 0,01 molar, je nach der Farbintensitat. Als 
Bezugsion diente 8,0,°-, ebenfalls in 1 n-Natriumnitratlésung. Die 
Bestimmung der Konzentrationen cy und ¢, der Innenlésungen an 
den farbigen lonen erfolgte mit Hilfe des Zerss’schen Stufenphoto- 
log c, — log ¢, 

t- loge 
zienten zeigten keinen Gang, die farbigen lonen lagen also praktisch 
einheitlich vor. Die Konzentration von Kristallviolett lieB sich im 
Stufenphotometer nicht gut bestimmen, infolgedessen schwanken die 
Dialysenkoeffizienten in diesem Fall starker um den Mittelwert. 
Als auffallend ist noch zu erwihnen, da8 das Diazingriin sich in Wasser 
mit blaugriiner Farbe, in der -n-NaNO,-Lésung mit violetter Farbe 
list. Eimige andere Farbsalze, von denen wir ebenfalls das Gewicht 


meters. Die nach 4 = gefundenen Dialysenkoeffi- 
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der farbigen Ionen bestimmen wollten, konnten nicht untersucht 
werden, da sie durch das Natriumnitrat ausgesalzen wurden. 

Fir die Untersuchung so kleiner Fliissigkeitsmengen wurde eine 
besondere Apparatur beniitzt, die im Prinzip unserer sonst ge- 
brauchten Apparatur entspricht, bei der aber das Thermostaten- 
wasser nicht zugleich als AuBenfliissigkeit dient, sondern bei der die 
AuBenfliissigkeit sich in einem etwa 1,5 Literglas befindet, das in 
das Thermostatenwasser eintaucht. AuBenfliissigkeit und Dialysator- 
inhalt sind nach auSen vdllig abgeschlossen. Die Apparatur ist in 
Fig. 1 schematisch wiedergegeben. 








Thermo 
reguiater 




















Dialysator 














N /hermasiat 
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Fig. 1. Dialysator zur Messung des Dialysenkoeffizienten 
mit kleinen Fliissigkeitsmengen 


Die fir die Farbstoffionen und das Bezugsion §,0,2- erhaltenen 
, ms hn (As.o,)? 
Dialysenkoeffizienten, sowie die nach M, = ay? Ms.o, berech- 
‘Zz 
neten Gewichte der Farbstoffionen sind in die Tabelle 1 eingetragen. 


Tabelle 1 





Farbstoff | ie G $04 





Ionengewicht 


gef. ber. 
Kupferrot .....)| 0,4929+0,0008 | 0,8685 348 343 
Echtrot N.S... .. | 0,4230 + 0,0024 | 0,9187 |. 529 535 
Sulfonsdureblau . . . | 0,3273 + 0,0033 0,7855 | 646 640 
Diazingrin .....)| 0,4517+0,0029 | 06,9178 | 463 461 
Meldolablau. . . . . | 0,6247 + 0,0037 | =0,9725 | 272 275 
Kristallviolett. . . . | 0,4991 + 0,0087 | 0,9004 | 365 372 


Wir haben absichtlich Farbstoffe aus verschiedenen Klassen an- 
gewandt. Die Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den be- 
rechneten ist in allen Fallen recht gut. 
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Die gréBeren organischen Ionen verhalten sich bei der Dialyse 
also wie die komplexen Ionen mit dreiwertigem Zentralion, d. h. man 
findet mit Hilfe des Dialysenkoeffizienten genau das berechnete 
lonengewicht. Die untersuchten Ionen haben demnach Wasser nicht 
komplex gebunden, wie wir dies an manchen komplexen Ionen, ins- 
besondere solchen mit zweiwertigen Zentralionen feststellen kénnen. 

Bei ionogenen organischen Stoffen ist die Konstitution an- 
scheinend ohne EinfluB auf die Geschwindigkeit der Diffusion durch 
die Membran, also auf die GréBe des Dialysenkoeffizienten, wihrend 
wir bei molekular gelésten organischen Stoffen eine starke Ab- 
hingigkeit des Dialysenkoeffizienten auBer vom Molekulargewicht 
auch noch von der Konstitution beobachtet haben’). 


1) H. Brryrzrncer u. H. G. Berer, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 325. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1935. 
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Die komplexen lonen der beiden Blutlaugensalze 
sowie der Prussi- und Prussoverbindungen 


Von H. Brintzincer und H. Osswatp 


Bei der Untersuchung der komplexen Cyanide!) haben wir die 
Ionengewichte von | Fe(CN),|*- und [ Co(CN), | diesen Formulierungen 
entsprechend erhalten, waihrend die fiir [Fe(CN),|* und [Co(CN),|* 
gefundenen Gewichte auffallenderweise wesentlich gréBer als den 
Formeln entsprechend sich ergaben. Die erhaltenen Ionengewichte 
429 bzw. 438 lassen entweder auf das Vorhandensein dimerer lonen 
[Fe(CN)g]o3- = 424 bzw. [Co(CN),|,°- = 480 oder komplexer Aquo- 
ionen [Fe(CN),.(H,O),.|4- = 428 bzw. [Co(CN),(H,0),.|* 431 
schlieBen. Die Bindung von Wasser durch die Cyanoferroat- und 
Cyanokobaltoationen lieBe sich erkliren durch die hohe Ladung 
dieser Jonen, durch welche eine stairkere Wirkung auf die umgeben- 
den Wassermolekiile ausgeiibt werden kann als durch die geringere 
Ladung der Cyanoferriat- und Cyanokobaltiationen. 

Eine Entscheidung dariiber, welche der beiden Formulierungs- 
moéglichkeiten die richtige ist, laBt sich auf zweierlei Weise herbei- 
fihren. Einmal dadurch, daB man eine Cyanogruppe im Cyano- 
ferroation durch einen anderen Liganden ersetzt, daB man also die 
lonengewichte der verschiedenen Prussoverbindungen bestimmt und 
aus diesen Riickschliisse auf das Cyanoferroat- bzw. das Cyano- 
kobaltoation zieht. Denn es war anzunehmen, daB, falls die hohen 
lonengewichte durch das Vorhandensein von Aquokomplexen be- 
dingt sind, beim Ersatz einer Cyanogruppe durch einen anderen 
elektrisch neutralen oder negativ geladenen Liganden sich auch die 
Zahl der komplex gebundenen Wassermolekiile indern wiirde, so daB 
man auch andere Ionengewichte erwarten konnte als gerade solche, 
die zugleich auf ein dimeres Ion hindeuten. 

Auf die andere Méglichkeit der Entscheidung zwischen den beiden 
Formulierungen wies C. Wacner, Darmstadt?) im Anschlu8 an 
einen im Juni 1985 von dem einen von uns (B.) im Chemischen In- 


‘) H. Brixtzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 177. 
*) C. Wacner, Diskussionsbemerkung sowie spitere briefliche Mitteilung. 
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stitut der Technischen Hochschule Darmstadt gehaltenen Vortrag 
hin. Das Redoxpotential zwischen Ferricyanid- und Ferrocyanidioy 
errechnet sich namlich verschieden, je nachdem welche Redoxgleich. 
gewichtsformulierung man fiir das Einsetzen in die NERNST’sche 
Gleichung wahlit. Bei Anwendung der iblichen Formulierung: 
| Fe(CN),|® + e~ =| Fe(CN),|* lautet die Nernsr’sche Formel: 
- 
E = E, + 0,058 log [(FeCN),) J . (1) 
[(Fe(CN),)*] 
wihrend bei Annahme eines dimeren Ferrocyanidions das Redox. 
gleichgewicht zu formuliern ware 2{Fe(CN),|*-+ 2 e- = [Fe,(CN),,|*- 
und die Nernst’sche Formel infolgedessen wiirde: 


R=E + 0,058 lee [(Fe(CN),)*" ? © 
a [(Fe(CN),»)*"] 

Fir je eine Zehnerpotenzinderung der Cyanoferriat-Ionenkon- 
zentration wirde sich nach beiden Formulierungen das Potential um 
0,058 Volt verschieben, wihrend fiir eine Zehnerpotenzinderung der 
Konzentration an Cyanoferroation nach Gleichung (1) eine Potential- 
iinderung um 0,058 Volt, nach Gleichung (2) um 0,029 Volt ein- 
treten miuBte. 

Die von G. A. Linnart?) an der Ferro—Ferricyanidelektrode bei 
Gegenwart eines Kaliumchloridiiberschusses durchgefiihrten Poten- 
tialmessungen entscheiden fiir Gleichung (1). 

Das Cyanoferroation wire demnach als | Fe(CN),(H,O),.|/*- zu 
formulieren. 

Aus der vergleichenden Bestimmung der Ionengewichte der 
Prussi- und Prussoverbindungen ergab sich ebenfalls der Hinweis, 
da keine dimeren [onen vorlegen, sondern komplexe Aquoionen. 
Wie wir erwartet hatten, wurden die Gewichte der Prussiionen, also 
der lonen mit dreiwertigem Eisen als Zentralion, der iiblichen Formu- 
lierung entsprechend gefunden, die Gewichte der Prussoionen, der 
[onen mit zweiwertigem Eisen als Zentralion dagegen wieder wesent- 
lich héher als es der iiblichen Formulierung entsprechen wiirde. In 
WAT _ 

UNI 4 , ergibt sich allerdings 
NO, 

wiederum ein Gewicht, das sowohl auf ein dimeres Ion wie auf ein 
komplexes Aquoion mit 12 Molekilen Wasser hinweist. Bei den 


ibrigen Prussoionen ist dieser Zweifelfall aber nicht vorhanden, denn 





einem Falle, beim Prussonitrition Fe! 


— 


1) G. A. Loyaart, Journ. Am. chem. Soc. 39 (1917), 615. 
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H. Brintzinger u. H. Osswald. Die komplexen [onen usw. 919 
es wurden Ionengewichte gefunden, die von den den dimeren lonen 
sukommenden Werten véllig abweichen, aber auf das Vorhandensein 
von Aquoionen mit 8 bzw. 16 bzw. 18 Molekiilen Wasser schlieBen 
lassen. 

Untersucht wurden folgende Prussiverbindungen: Nitroprussid- 
Seni pide aha ; (CN)s | 
: , Prussiammoniak—Natrium Na,!} Fe‘../°|, 
NO . | "~ NH; | 

CN . ' 
Noy) die Prussoverbindungen: Prusso- 
(CNs | 


(CN) 
NH, NO,)’ 


Natrium Na,| Fe 
Prussinitrit—Natrium Na,| Fe 


ammoniak—Natrium Na.!| Fe , Prussonitrit—Natrium Na,| Fe 
3 ‘ 


ie : CN) ter tly 
Prussoaquo—Natrium Na eS s| und Prussoarsenit—Natrium 
2 J 
, CN), |? 
AsO, 


Die Versuchsbedingungen waren: Membran: Kuprophan (Quali- 
tit 15), spezifische Oberfliche: 1, Dialysatorinhalt: 
Volumen der AuBenfliissigkeit: 4500 em*, 
keit geriihrt, Temperatur 18°C, Innen- und AuBenflissigkeit in bezug 
auf Natriumnitrat (Fremdelektrolyt): Konzentration der 


zu untersuchenden Lésungen: 0,1 normal in bezug auf die Prussi- 


35 em*, 
Innen- und AuBenfliissig- 


1.5 normal, 




















bzw. Prussoverbindungen sowie das Bezugsion §,0,°-. Die Kon- 
Tabelle 1 
| | lonengewicht 
Komplexes Ion | i, | Ag os | 7 —— 
| } “es gef berechnet fir 
CN),]2- | ee ds . | Ce(CN),]? 
FeO N)s|" . . | 0,4984 + 0,0055| 0,6519 | 196 | | Fe'V\s 21 
i NO" | as » ees Pia me 
(CN); |?~ | iol rae(ON)e]? - 
Kr A 5 0 6115 916 | 203 
tir NH | 4406 40,0028 0,6115 216 | Fen 
Fe(CN)s] > goats | Pref(CN)s]? a9 
Fe'y Aetts 4: C9008 | 0,6825 | 231 | | Feng 232 
j . _N [3- lr , 
Fe(GNs . | 0,3805 +. 0,0050! 0,6705 | 342 | Fee (HL) | 347 
a si | 
’ 'N |4- | | 4 Pal > ‘ 

Fe NO! . 0,380 + 0,0055 | 0,6649 | 455 | dH, 448 
y 3— | q 
ree 0,3451 + 0,033 0,7235 | 492 | Fe Toe Oe] 492 

L : . 
y 4— ’ }t- 
FeO 0,2912 + 60,0061! 0,6900 | 629 [re yen H,0),,| 617 





') Einige andere Prusso- bzw. 














Prussiverbindungen konnten ihrer Zersetz- 


lichkeit in waBriger Lésung wegen nicht untersucht werden. 
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zentrationsbestimmungen erfolgten durch die titrimetrische Be. 
stimmung des Eisens sowie mit Hilfe des Zerss’schen Stufenphoto. 
meters. Die Dialysenkoeffizienten, die durch verschieden lange 
dauernde Dialysen erhalten wurden, zeigten keinen Gang, die Ionen 
lagen also praktisch einheitlich in der Lésung vor. 
(A3,02-) uM 
(A,)" 3.0, 
berechneten Ionengewichte sind in der Tabelle 1 (S. 219) aufgefiihrt. 
Die Prussoionen bilden also ebenso wie die Cyanoferroat- und 
Cyanokobaltoationen Aquokomplexe. 


Die Dialysenkoeffizienten sowie die nach M, = 


Der Justus Liesic-Gesellschaft zur Férderung des chemischen 
Unterrichts danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorwums der 
Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1935. 
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Zur Frage der lonenhydratation und der Aquokomplexe 


Von H. BrintTzINGER 


Die Ionenhydratation ist bekanntlich durch die elektrische Ladung 
der Ionen sowie durch den Dipolcharakter der Wassermolekiile be- 
dingt. Die elektrisch geladenen Ionen richten die sie umgebenden 
Wassermolekiile mit deren entgegengesetzt geladenem Pol auf sich. 
Die Kraft, mit der dies geschieht, hingt ab von der lonenladung und 
dem Ionenradius. Je gréBer die Ladung des lons und je kleiner sein 
Radius ist, um so mehr werden die umgebenden Wassermolekiile 
beeinfluBt werden. Besonders die lonen mit kleinem Radius werden 
die sie direkt umgebenden Wassermolekiile verhiltnismafBig fest 
binden, die entfernteren dagegen wesentlich weniger beeinflussen 
kénnen, denn die Wirkung der Ladung auf die Umgebung nimmt 
mit der Entfernung vom lonenmittelpunkt ab. Bei den gréberen, 
insbesondere den komplexen Ionen, ist eine besonders feste Bindung 
der die Ionenoberflache beriihrenden Wassermolekiile nicht oder nur 
bei hoher Ionenladung anzunehmen. 

Der allgemeinen Anschauung nach wandern die Ionen bei ihrer 
Bewegung, bei der Diffusion wie bei der elektrischen Uberfiihrung, 
einschlieBlich ihrer einmal ausgebildeten Hydrathiillen. Man kénnte 
sich aber auch denken, daB die Ionen als solche, ohne ihre Hydra- 
tationshillen mitzunehmen, sich bewegen, indem sich diese jeweils 
an jedem Ort, wo die Ionen sich gerade befinden, durch Richten der 
benachbarten Wassermolekiile auf die Ionen immer wieder neu ausbilden. 

Aus den Resultaten unserer l[onengewichtsbestimmungen mit 
Hilfe der Dialysenmethode lassen sich nun Schliisse sowohl hierauf 
als auch ganz allgemein auf die Bindung des Wassers durch die Ionen 
ziehen, die im folgenden dargelegt werden sollen. 

Bestimmt man das Ionengewicht eines komplexen Ions aus 
seinem Dialysenkoeffizienten und dem eines passenden Bezugsions 


mit bekanntem Ionengewicht nach A, ‘VM,=,, -VM,, so erhilt man 
das auf Grund der Zusammensetzung des betreffenden [ons zu er- 
wartende Gewicht, und zwar ganz gleichgiiltig, von welchem passen- 
den Bezugsion man ausgeht. So wird, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, 
z. B. das Ionengewicht von [(Co(NH,),|** stets richtig gefunden, ob 
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(NH3)10 
Or 


ee [Cr(NH,),J** u. a. oder diz 


(NH,) 2+ (NH3), 93 
zweiwertigen Kationen Co we | , |Cr H,O u. a. oder die 
NO, 

oe 2 
(NHE4]*, [cg MH] 
CO, F, 
wertigen Anionen [Fe(CN),|*-, [Co(CN),|®- u. a. oder zweiwertige An- 
ionen, wie §,0,”” anwendet?). 


4+ 
oder die 


man als Bezugsion das vierwertige Kation Co, 


NHs)q 


; “ @ 
dreiwertigen Kationen C0 
(H,0), 








einwertigen Kationen 00 u. a. oder die drei- 


Tabelle 1 


| | | Ionengewicht ge. 
Bezugsion Ap io A Co(N FH.) 18+ funden (theoret: 
| ezugsion | [Co(N Hy)g] [CoINF)eF*= 161 








. 4+ 
co, | _. | 03652 -. 0,0018 | 0,5146 -- 0,0022 161 
2 


(NH;),]°* 
(H,O).} * 
Co(NH,).}?* .. . 0,5804 +- 0,0016 


ol NHs)s ]** 0,5345 + 0,0010 


Co 


. NO, z 
F (NH), 
Cr H,O 

=. a 
r. (NH,)¢] 
|Co'co "| 
Tew (NH5)g]" 
Co F, | 
[Fe(CN),]*. . . . | 0,5081 + 0,0015 
[Co(CN).]}*. . . . , 0,4585 +- 0,0019 
S,0,2-. . . . . . | 0,6607 + 0,0003 


0,5550 + 0,0008 0,5624 + 0,0014 159 
0,5699 +- 0,0008 160 


0,6086 + 0,0018 159 


¢ “ 
) 


0,5407 -+- 0,0009 0,5642 +- 0,0012 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


0,5102 + 0,0017 | 0,5478 + 0,0014 








0,5687 +- 0,0012 0,5809 + 0,0022 


0,5777 + 0,0018 164 
0,5276 + 0,0020 162 
0,5533 + 0,0083 160 





| 
| 
| 


Im Prinzip genau dasselbe erhielte man auch aus _ unseren 
friiheren Versuchsdaten fiir die Ionengewichte der von uns beniitzten 
Bezugsionen CrO,?- und §,0,?- durch Umkehrung der Rechnung”); 
wenn also das Gewicht der passenden komplexen Ionen als gegeben 
und das von CrO,?>- bzw. §,0,?” als gesucht in die Gleichung /, VM, 

1,:V M, eingesetzt wiirde, wiirde man CrO,?- = 116 und §,0,*° 
112 erhalten. 

!) Die Versuchsbedingungen entsprechen den friiher angegebenen; v¢!. 

z. B. H. Brryrzincer u. H. Osswawp, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 312. 


2) Z. B. bei Beniitzung der. Tabellen: Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 
179; 222 (1935), 315; 223 (1935) 108 u. a. unter Weglassung der Daten fiir die 


'_ -—-— 


Ionen [Fe(CN),}*, [(Co(CN),]* und [Co(C,H,(NH,),)3]**, fiir die Besonderes gilt. 
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Diese Tatsache war durchaus nicht auf Grund der bisherigen 
Anschauungen tiber die Hydratation von vornherein zu erwarten. 
Denn wenn man annimmt, daB bei der Diffusion lon plus Hydrat- 
halle als Ganzes wandern, und man in Rechnung stellt, dab die 
fonen dank ihrer verschiedenen Ladung und ihrer verschieden groben 
Radien verschieden stark hydratisiert sind, miiBte man eher denken, 
daB die Gleichung A, ‘VM, = 4,-/M, nur richtige Resultate geben 
kénne bei Einsetzung des Gesamtgewichts der hydratisierten Ionen, 
nicht aber giltig sein kann fiir die Bestimmung der lonengewichte 
unter AuBerachtlassung der Hydratationshillen. 

Da aber in Wirklichkeit das letztere doch zutrifft, wie dies ja 
auch Tabelle 1 zeigt, so bleibt nur folgender Schluf ubrig: 

Entweder wandern die lonen mit ihren Hydrathillen als Ganzes, 
dann kénnen die durch die Dialysenmethode erhaltenen richtigen 
lonengewichte sich nur erkliren lassen durch die Annahme, daB die 
Gewichte der Hydrathiillen proportional sind den Gewichten der 
betreffenden Ionen, denn nur dann wiirden sich die Gewichte der 
Hydrathiillen in der Rechnung bei der Bestimmung der lonengewichte 
nach A, ‘VM, = A, ‘VM, herausheben. Oder die lonen besitzen zwar 
eine Hydratationshiille, diese wandert aber nicht mit dem lon, sondern 
bildet sich bei jeder Bewegung desselben von neuem durch Richten 
der umgebenden Wassermolekiile auf das lon. 

Nun gibt es aber auch Fille — ganz besonders trifft dies fur die 
einfachen, nichtkomplexen Ionen zu — bei denen unter Bezugnahme 
auch auf verschiedene Vergleichsionen nicht das zu erwartende Ge- 
wicht des ,,nackten‘* Ions, sondern ein anderes erhalten wird. So 
ergeben sich z. B. fiir die zweiwertigen Metallionen Mn?*, Fe?*, 
Co**, Ni?+ und Cu?+ Ionengewichte, die auf das Vorhandensein von 
Hexaquoionen, z. B. [Mn(H,0),|?*, in der wiBrigen Lésung schlieBen 
lassen. Bei héherwertigen Metallen bzw. solchen mit kleinem Radius, 
findet man noch mehr Mole Wasser gebunden interessanterweise 
fast immer ganze Vielfache von 6 —, z. B. |Fe(H,O),,.|®* und 
| Al(H,0),,]**. Auch bei Anionen erhielten wir in Gegenwart von 
KOH solche Ergebnisse, z. B. [SeO,, (H,O),]?-, [PO,(H,O).4|*, 
(SeO,(H,0),]?-, [AsO,(H,O),]~ u. a. 

Die Ionen mit verhiltnismaiBig groBem elektrischem Feld sind 
demnach imstande, nicht nur eine Hydratationshiille auszubilden wie 
die Ionen mit kleinem elektrischem Feld — etwa die meisten kom- 
plexen Ionen — sondern auch noch mehr oder weniger der zuniichst 
befindlichen Wassermolekiile so fest zu binden, da& sie bei der 
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Diffusion mit dem lon zusammen wandern. Diese Hydrate wire, 
demnach eine Art von komplexen Aquoverbindungen. So fiihrey 
z. B. die lonen | Fe(CN),|*- und [Co(CN),]*-, die héherwertig sind a\; 
| Fe(CN),|®- und [Co(CN),|*-, noch 12 Mole Wasser, mehr oder wenigey 
fest gebunden, bei der Diffusion mit sich. 

Die Bindung des Wassers in solechen Aquoverbindungen kann sehy 
verschieden fest sein und man kénnte diese Verbindungen je nac}, 
dem Grad der Festigkeit der Wasserbindung in 2 Gruppen einteilen: 
in solehe, die das Wasser bei der Bildung neuer Verbindungen ab. 
spalten, und solche, bei denen das Wasser ein derart integrierender 
Bestandteil ist, daB es auch bei der Bildung neuer Verbindungey 
mit in diese hereingenommen wird. 

In den meisten Fallen wird das Wasser bei der Bildung von 
Komplexverbindungen abgegeben und zwar sowohl von Kationen 
als auch von Anionen. So entsteht z. B. beim Zusammenbringen 
von Eisen(3)- und Oxalationen in den entsprechenden Mengen- 
verhaltnissen aus | fe(H,O),.]®* und 3[C,0,(H,0),|?- unter Abspal- 
tung der Wassermolekiile das komplexe Ion { Fe(C,0,),|*-1), das nun 
so grob ist, daB es keine festgebundenen, bei der Diffusion mit- 
wandernde Wassermolekiile mehr besitzt. Auch in die von uns ge- 
fundenen neuen komplexen Anionen, die ein komplexes Kation als 
Zentralion besitzen, bringen sowohl die Sulfat- und Oxalat-*) als 
auch die Phosphationen*) als Liganden kein Wasser mit ein. 

Andererseits ist aber anzunehmen, dafB das Wasser z. B. in den 
von uns festgestellten komplexen Aquosulfidometallionen‘*) 


S wa a il a 1 
sol” [MRtoy!" [So, 








(H, 0), Mot 0, : VEO, 


wahrscheinlich auch in Verbindungen des Typs [Se(OH).|* = 
|SeOQ,(H,O),|* u. a. wesentlich fester gebunden ist und einen inte- 
grierenden Bestandteil dieser Ionen bildet. Es ist wahrscheinlich, 
daB im Falle einer Verbindungsbildung das Wasser dieser [onen 
nicht abgespalten wird. Uber diese Frage werden zur Zeit Unter- 
suchungen durchgefiihrt. 





') H. Brinrzincer u. W. Eckarpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 95. 

2) H. Brryrzincer u. H. Osswaup, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 
253; 224 (1935), 283. 

8) H. Brryrzincer u. H. Osswaup, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 33. 

*) H. Brryrzrincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 172. 


Jena, Anorganische Abteitung des Chemischen Laboratorvums der 
U nwwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1935. 
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Borwasserstoffe 
XX. Mitteilung') 
Diborankalium K,(B.H,) 


Von ALFRED Stock, WALTHER SUTTERLIN und Fritz KuRZzEN 
Mit 2 Figuren im Text 


Kine der bemerkenswertesten Reaktionen der Borchemie ist die 
Anlagerung von Alkalimetall an die Borane, z. B. die Bildung des 
Salzes Na,(B,H,) aus B,H, und Natriumamalgam?*). Diesen Ver- 
bindungen kommt eine besondere Bedeutung fiir die Aufklaérung der 
Valenzchemie des Bors zu. Nach E. Wisere, dessen Deutung der 
Borstrukturchemie*) von den etwa zwanzig bisher aufgestellten 
Theorien*) mit den experimentellen Befunden am besten in Einklang 
steht, ist die Héchstkoordinationszahl des Boratoms, das nach 
seinem Elektronenbau gegeniiber dem Wasserstoff eigentlich finf- 
wertig sein miiBte, vier. WiBeRG nimmt an, daB der einfachste Bor- 
wasserstoff, das Diboran B,H,, mit seinen zwiélf Valenzelektronen 
(je sechs von den Boratomen und den Wasserstoffatomen) einen 


ithylenéhnlichen Bau mit einer Doppelbindung besitzt, B: :B, und 


daB darin vier Wasserstoffatome durch die vier freien Elektronen- 
paare, d. h. durch gewoéhnliche Kovalenzen, gebunden sind, wihrend 
sich die beiden noch iibrigen als Protonen in loserer Bindung inner- 
halb der Elektronenschale befinden. Dies lat sich durch die 
Elektronenformel (I) oder durch die Valenzformel (II) 


H H H H 
E 2 Big 
H*B~:: B-H* H...B=B...H 
aH 6&5 H H 
(I) (II) 





') XIX. Mitteilung: Ber. 67 (1934), 407. 

*) A. Stock u. E. Kuss, Ber. 56 (1923), 807; A. Stock u. E. PoHLanp, 
Ber. 59 (1926), 2213. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 199; 179 (1929), 309. Vgl. die nach- 
stehende Mitteilung WIBERG’s. 

*) Uberblick: A. Stock, ,,Hydrides of Boron and Silicon“ (Ithaca, 
N. Y., Cornell University Press; London, Humphrey Milford, Oxford University 
Press, 1933), S. 154—161. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 15 
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veranschaulichen, wobei die letztere allerdings die besondere Bip. 
dungsart des einen Wasserstoffatompaares nur schematisch andeutet. 
Das Natriumsalz Na,(B,H,) entsteht dadurch, daB zwei Natrium. 
atome ihre Valenzelektronen abgeben, damit die fiir eine Elektronep. 
stabilisierung des B,H, erforderlichen zwei Elektronen liefern und 
selbst in positiv geladene Ionen tibergehen, die von dem doppelt 
negativ geladenen Rest elektrovalent gebunden werden: 

H H = 
H: B: B: H|2Nat. 

H H 
Die Doppelbindung zwischen den Boratomen wird dabei zu einer 
einfachen. Ganz duBerlich liBt sich der Vorgang formulieren: 
H,B = BH, + 2Na —» Na,(H,B—BH,). Dieser Auffassung  ent- 
spricht die Salznatur des Na,(B,H,), die u. a. in der Schwerflichtig- 
keit und in der Warmebestindigkeit zum Ausdruck kommt. Wie 
Wisere (1. c., 8. 214) ausfiihrte, kann die dem Natriumsalz zugrunde- 
liegende Séiure H,(B,H,) nicht bestaéndig sein. In der Tat fihrt die 
Einwirkung von Séuren auf das Salz zur Entstehung von Wasser- 
stoff und Borsiure. 

Bisher war noch kein Alkaliboran isoliert, sondern nur nachgewiesen 
worden, daB bei mehrtigigem Schiitteln von Natriumamalgam mit 
iuberschiissigem B,H, fiir je zwei Natriumatome ein Molekil B,H, 
(beim Tetraboran ein Molekiil B,H,,) unter Bildung eines grauen, 
noch viel Quecksilber enthaltenden Pulvers in nichtfliichtiger Form 
gebunden wurde. Wir beschreiben heute die Darstellung des reinen 
Salzes K,(B,H,). Sie erfolgte, indem iiberschiissiges B,H, mit im 
Vakuum aus destilliertem Kalium?) hergestelltem Amalgam ge- 
schiittelt und das entstandene K,(B,H,) durch AbgieBen und Ab- 
destillieren des Quecksilbers isoliert wurde. Alle Operationen er- 
folgten im Hochvakuum unter AusschluB von Luft, Feuchtigkeit 
und Fett nach den friiher beschriebenen Verfahren?). Mit metal- 
lischem Kalium reagiert B,H, ebensowenig in nachweisbarem Um- 
fange wie mit metallischem Natrium. 

Darstellung des K,(B,H,). Wir beschreiben gleich einen be- 
stimmten Versuch und damit ein Beispiel fiir neue Anwendungs- 
miglichkeiten des Hochvakuumverfahrens. Der aus Jenaer Glas be- 











1) Wir nahmen Kalium statt Natrium, weil es sich leichter, ohne Reaktion 


mit dem Glas, destillieren laBt- 
?) Zusammenfassende Beschreibung: ,, Hydrides of Boron and Silicon” 


(vgl. Anm. 4 S. 225), 8. 173—205. 
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stehende Apparat (Fig. 1) enthalt in A 10cm* im Vakuum destil- 
liertes Quecksilber. Er steht durch den piceingedichteten Schliff B 
mit der Hochvakuumapparatur (\.-A.) in Verbindung. Rohr C (ver- 
kiirzt gezeichnet) ist zunaichst 20 cm lang und am Ende zugeschmolzen. 
Es wird, nachdem die gesamte Apparatur durch Evakuieren und Er- 
hitzen getrocknet worden ist, durch Absprengen seines Endes ge- 
jffnet, indem gleichzeitig von der V.-A.-Seite her ein trockener Luft- 
strom zugeleitet wird, um das Wiedereindringen von Feuchtigkeit zu 
verhindern. Man schiebt 
ein kurzes Nickelschiff- 
chen mit 0,20 g Kahum, F 
das von Oxyd _befreit - 
und in einem Waige- 

réhrchen schnell abge- J J 

wogen wurde, in C bis if ” gisivs 

dicht an die Verengung ee 

D hinein und schmilzt See 
das Ende von C wieder _M ae See Jcm 
zu, wobei das Durchleiten 
trockener Luft bis zuletzt ) \ 
fortgesetzt wird. Nach 

Wiederherstellen des Va- ‘ 
kuums destilhert man (a 
unter gleichmaBigem Er- 
hitzen von C und D und 
dauerndem Pumpen mit der Quecksilberdiffusionspumpe das Kalium 
von CU nach #, was etwa fiinf Minuten erfordert. C firbt sich dabei 
gelblich; im Nickelschiffchen bleibt eine Spur Kaliumhydroxyd 
zurick. Man schmilzt die Verengung D und die Kapillare / ab und 
entfernt den Apparat von der V.-A. La&t man jetzt das Quecksilber 
durch Kippen des Apparates aus A nach EF flieBen, so lést sich das 
Kalium unter schwacher Erwirmung schnell auf. Das entstehende 
flissige Amalgam, das wie reines Quecksilber flieBt, ohne am Glase 
zu haften, wird nach A zuriickgebracht. Man verbindet den Apparat 
wieder mit der V.-A. durch Einkitten von G in einen ,,Vakuum- 
Rohréffner“), bricht die Kapillare G im Vakuum ab, kihlt das 
AnsatzgefiB H mit flissiger Luft und kondensiert darin einen Uber- 
schu8 von B,H,. Wir verwendeten bei diesem Versuch 90,5 em® 


1B 





























Fig. 1. Apparat zur Darstellung von K,(B,H,) 





*) Ber. 61 (1918), 985. 


15* 
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B,H,'), wahrend sich fir die Bildung von K,(B,H,) aus 0,2 g Kaliuy, 
(entsprechend 115 cm® K als Gas) nur 115/2 = 571/, em® berechnetey, 
Das B,H, war nach dem kiirzlich beschriebenen Verfahren?) ay; 
Bortribromid und Wasserstoff dargestellt und durch Tensionsmessung 
auf Reinheit gepriift. Nachdem der Apparat durch Abschmelzey 
der Kapillare J wieder von der V.-A. getrennt und das B,H, vergas: 
ist, schiittelt man das Amalgam mit dem Boran drei bis vier Tage 
in der Maschine (A in aufrechter Stellung) bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur. Das Amalgam wird anfangs schmierig und quillt etwas auf. 
spiter trennt sich das graue pulverige, teilweise zu Kigelchen zy. 
sammengeballte Reaktionsprodukt vollstindig von dem _ wieder 
leicht beweglich werdenden Quecksilber, wodurch das Ende der 
Reaktion angezeigt wird. Wann dies eintritt, hingt von der Stirke 
des Schiittelns und von der Raumtemperatur ab; ist letztere be- 
sonders niedrig, so kann es eine Woche dauern. Die Reaktion ver. 
lauft hier (auch bei Anwendung von Natrium statt Kalium) etwas 
langsamer als friiher bei Benutzung des an der Luft hergestellten 
Amalgams, dessen Alkalihydroxydgehalt wohl reaktionsbeschleu- 
nigend wirkt. Man kippt jetzt den Apparat wieder, so daB das 
Quecksilber aus A nach E£ flieBt. Bei einiger Vorsicht bleibt das 
graue Pulver fast ganz in A zuriick*). Nun wird der Apparat bei 
der Kapillare A wieder an die V.-A. angesetzt, und zwar so, dai 4 
annihernd waagerecht, mit dem geschlossenen Ende ein wenig tiefer 
liegt (andernfalls kénnte beim folgenden Erwérmen hochgeschlev- 
dertes Pulver die Kapillare L verstopfen) und E sich unten befindet. 
Nach anfinglichem Kihlen von A in flissiger Luft und Abbrechen 
der Kapillare K pumpt man das ibrig gebliebene B,H, nebst dem 
bei der Reaktion entstandenen Wasserstoff ab. Ersteres wird in einer 
mit fliissiger Luft gekiihlten U-Rohrvorlage kondensiert. Wir fanden 
in unserem Falle 1,6 cm* H, und 88,8 cm® B,H,*). Reagiert hatten 





1) Alle hier und im folgenden angegebenen Volume beziehen sich — auch 
bei nicht gasférmigen Stoffen — auf Gas von 0° und 760 mm. 

2) A. Stock u. W. Strreryry, Ber. 67 (1934), 407. 

%) Durch Behandeln des Inhaltes von Z mit Wasser und Titrieren des 
Alkalis stellten wir spiter fest, daB nur etwa 1 mg K,(B,H,) mit dem Queck- 
silber nach # gelangt und verloren gegangen war. 

*) Bei spiteren Wiederholungen der Darstellung beobachteten wir, da das 
iibrigbleibende B,H, immer etwas B,H, enthielt, von dem es durch Abdestillieren 
bei — 150° bis — 130° zu trennen war. Das so erhaltene B,H, war fast einheit- 
lich: die zwischen — 40° und + 12° gemessenen Dampfdrucke stimmten mit 
denjenigen des reinen Hydrids iiberein; der Schmelzpunkt lag bei — 52° statt 
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also 90,5 — 38,8 = 51,7 cm® B,H, oder, unter Beriicksichtigung des 
wohl auch bei diesem Versuch vorhanden gewesenen B,H,, 49 bis 
50 em’ entsprechend 61 mg B,H,. 

Es folgt jetzt das Abaestillieren des in dem K,(B,H,) noch ent- 
haltenen Quecksilbers. Dazu wird A einschlieBlich des anstoBenden 
Robrstiickes bis M in einem Aluminiumblock unter dauerndem 
Pumpen mit der selbsttatigen Téplerpumpe’) langsam, im Laufe 
einer Stunde, auf 250° erwarmt und solange auf dieser Temperatur 
gehalten, bis die dabei auftretende schwache Gasentwicklung ganz 
aufhért. Dann ist auch mit Sicherheit alles Quecksilber abdestilliert. 
Das Glas farbt sich in seinen erhitzten Teilen schwach gelblich. Hier 
gingen 18,0 em® H, (bei anderen Versuchen etwas weniger oder mehr) 
und etwa 0,1 cm* B,H, weg. Das abdestillierte Quecksilber konden- 
siert sich oberhalb LZ und lauft bei leichtem Klopfen und Erwirmen 
vollstandig nach # hinunter. 

Das K,(B,H,) bleibt als ein éuBerst feines, weiBes Pulver zuriick. 
Will man es, wie es bei diesem Versuche geschah, aus der Apparatur 
entfernen, so 14Bt man in diese trockene Luft ein, sprengt A im 
oberen Teil ab, fiihrt das Salz in ein Wageglaschen iiber und hebt 
es verschlossen tiber Phosphorpentoxyd auf. Sein Gewicht betrug 
hier 253 mg, wahrend sich aus der verbrauchten B,H,-Menge etwa 
240 mg berechneten. Soll dagegen das K,(B,H,) in derselben Appa- 
ratur héher erhitzt oder mit anderen Stoffen zusammengebracht 
werden, so bedient man sich der noch vorhandenen Kapillare N, um 
die Apparatur wieder an die V.-A. anzusetzen. 


Verhalten des K,(B,H,) bei héherem Erhitzen; Dar- 
stellung von sublimiertem K,(B,H,). Das wie beschrieben dar- 
gestellte Salz wurde unter dauerndem Abpumpen des dabei ent- 
stehenden reinen Wasserstoffes auf allmiahlich gesteigerte Tempe- 
raturen gebracht. Bis etwa 300° erfuhr es keine Verinderung. Dann 





— 47°. Beispielsweise hatten sich bei einem Versuch, der mit Ahnlichen Sub- 
stanzmengen wie der obige ausgefiihrt war, neben 39,1 cm* unverindertem B,H, 
4,1 cm* B,H, gebildet. In anderen Fallen wurde etwas weniger B,H, gefunden. 

Offenbar zersetzt sich das B,H, unter den vorliegenden Versuchsbedingungen 
leichter als sonst. Es ist bemerkenswert, daB hier als praktisch einziges Zer- 
setzungsprodukt B,H, auftritt. Die thermische Zersetzung des B,H,, tiber die an 
anderer Stelle berichtet werden soll, fiihrt zundichst zu B,H,, und B,H,, und erst 
bei héherer Temperatur zu B,H,. 

*) Vgl. Z. Elektrochem. 28 (1917), 35. Die Steuerung der die Pumpe treiben- 
den Druckluft erfolgte statt durch ein Schwimmerventil auf elektrischem Wege; 
vgl. P. Sarrert u. W. Wustrow, Z. Elektrochem. 40 (1934), 231. 
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begann eine spurenweise Wasserstoffentwicklung, die sich erst ober. 
halb 400° verstirkte, indem sich gleichzeitig im kilteren Teile do, 
Apparatur metallisches Kalium und in der (gegen 200° warmen) 
Zone zwischen diesem und dem heiBen Rohrteil ein reinweifes 
kristallinisches Sublimat, wie sich spater zeigte: unverdndertes 
K,(B,H,), niederschlug. Das Glas fiarbte sich, soweit es hoch er. 
hitzt war, braun. Wahrend der stairksten Wasserstoffentwicklung 
stieg der Druck in der Apparatur auf einige Millimeter. Das Fr. 
hitzen, zuletzt auf 450°, wurde solange fortgesetzt, bis kein Gas mehr 
entstand. Als nichtfliichtiger Riickstand blieb eine blasig-glasige. 
schwach briiunliche Masse zuriick. 

Bei einem derartigen Versuch, bei dem wir 515,0 mg K,(B,H,) 
(entsprechend 109 cm* als Gas) in einem 25mm weiten, 200 mm 
langen Rohr 10 Stunden auf 450° hielten (die Wasserstoffentwicklung 
war schon nach 6 Stunden fast unmerklich geworden), bekamen wir 
146,38 em® H,, 175,5 mg (87 cm*) sublimiertes K,(B,H,) [im folgen- 
den als ,,K,(B,H,) subl."’ bezeichnet |], 129,0 mg Kalium!) (74 cm‘) 
und 186mg Riickstand. Der Riickstand enthielt, wie aus diesen 
Zahlen folgt, 70cm*® K, 144cm* B und 140 cm?* H, hatte also die 
Bruttozusammensetzung KB,H,. In Wasser léste er sich unter 
Wasserstoffentwicklung (11 em* H,) bis auf eine geringe braune bor- 
ihnliche Triibung. Die alkalische Lésung reduzierte Permanganat 
kriftig; essigsauer gemacht, gab sie mit Nickelsalzlésung den charakte- 
ristischen schwarzen Niederschlag von Ni,B, den wir zuerst beim 
,, Xaliumhypoborat‘’*) [K,(B,H,(OH),); vgl. weiter unten] beob- 
achtet hatten. Beim Ansiuern heferte die alkalische Lésung weiteren 
Wasserstoff (241/,em* H,) unter Auftreten starken Borwasserstoff- 
geruches. Auch die saure Lésung reduzierte noch Permanganat’). 
Mit Salpetersaure firbte sie sich braunlichrot. In allem verhielt sich 
der aus K,(B,H,) entstandene Riickstand ahnlich demjenigen, den 
wir friiher beim Erhitzen des erwahnten Hypoborates (I. ¢., 8. 822) 
erhalten hatten, wobei ebenfalls metallisches Kalium abdestilliert 
war. Die Bruttozusammensetzung des Riickstandes ergab sich da- 
mals — allerdings mit ziemlicher Unsicherheit — zu K,B,0,, wobei 


') Titrimetrisch nach Zersetzen mit Wasser bestimmt; unmittelbar gewogen 
etwas mehr: 135 mg [oberflichliche Oxydation des groBenteils fein verteilten 
Metalles, vielleicht auch ein kleiner Gehalt an sublimiertem K,(B,H,)]. 

2) A. Stock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 819. 

*) Beim Titrieren mit Mannitzusatz wurde nur etwa '/, des Bors als Bor- 
siure gefunden. 
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as gweifelhaft war, ob es sich um einheitliche Reaktionen und einen 
einheitlichen Stoff handelte. Im jetzigen Fall entsprach der Verlauf 
der thermischen Zersetzung deutlich stéchiometrischen Verhaltnissen: 
Yon den angewendeten 109 cm* K,(B,H,) (alles wieder in Kubik- 
zentimetern ,,Normalgas‘‘) wurden 37cm* als Sublimat wieder- 
gefunden, also 72 em? zersetzt. Dabei entstanden 74cm* K und 
146cem? H,. Der Riickstand enthielt, wie schon oben angegeben, 
70em® K, 144cm* B und 140cm* H. Alles stimmt auf die (auch 
durch andere Versuche bestiatigte) Brutto-Reaktionsgleichung 


K,(B,H,) = KB,H, + K + 2H). 


Man kann sie folgendermaBen deuten: Zunichst reagieren 
2K,(B,H,) miteinander unter Austreten eines H, und Bildung von 
Tetraborankalium : 


2K,(H,;B—BH,;) —> K,(H;B—BH,—BH,—BH,)K, + Hp. 


Das dabei entstehende Kaliumsalz des B,H,, spaltet 2K ab und geht 
in K,(B,H,,) tiber, entsprechend der von uns friiher festgestellten 
Tatsache, daB die Natriumverbindung des B,H,) die Formel 
Na,(B,H,,) hat; K,(B,H,,) verliert in der Warme sofort weiteren 
Wasserstoff und gibt K,B,H, (vgl. die folgende Mitteilung). 


Auch bei vorsichtigstem Erhitzen (12 Stunden auf 360°) des 
K,(B,H,) erfolgten Kalium- und Wasserstoffabspaltung gema8 der 
obigen ersten Gleichung gleichzeitig. Unter diesen Versuchsbedin- 
gungen trat iibrigens die Sublimation des Salzes gegeniiber der Zer- 
setzung in den Vordergrund: 10°/, waren sublimiert und knapp 4°/, 
zersetzt, der Rest noch unverdndert. 


Bei dem zuerst beschriebenen Versuch entging nur etwas mehr 
als ein Drittel des erhitzten K,(B,H,) dem Zerfall und erschien in 
sublimierter Form. Eine dhnliche Ausbeute an K,(B,H,) subl. 
ergaben auch alle anderen bei 400°—450° vorgenommenen Versuche. 
Sie steigerte sich nicht beim Erhitzen des K,(B,H,) unter héherem 
Wasserstoffdruck (gedrosseltes Abpumpen des bei der Reaktion 
gebildeten Wasserstoffes), sank dagegen merklich beim Arbeiten 
unter niedrigerem Druck (dauerndes Abpumpen des Wasserstoffes 
mit der Diffusionspumpe): 396,5 mg K,(B,H,) lieferten nur 
70,6 mg K,(B,H,) subl. 


Das urspriingliche und das sublimierte K,(B,H,) stimmten in 
allen Eigenschaften miteinander iiberein. Die réntgenspektrosko- 
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pische Untersuchung!) bestatigte die Gleichheit. K,(B,H,) subj. 
verhielt sich auch beim Erhitzen wie das nicht sublimierte Praparat. 
ein Teil sublimierte unveradndert, Wasserstoff und Kalium ginger 
weg, und es blieb ein Riickstand von den geschilderten Eigenschaften. 

Analyse des K,(B,H,). Das Salz wurde in der V.-A. mit ent. 
lufteter Salzsiure zersetzt: 


K,(B,H,) + 6H,0 + 2HCl = 2KCl + 2H,BO, + 7H). 


Zur Kaliumbestimmung dampften wir die Lésung in einer Platin.- 
schale ein, verfliichtigten die Borséure durch mehrmaliges Ab. 
rauchen mit chlorwasserstoffhaltigem Methanol und wogen das 
zuriickbleibende Kaliumchlorid. Analysenergebnisse: 

I. Nicht sublimiertes K,(B,H,). a) 57,5mg = 12,16 cm! 
Substanz gaben, mit 2 cm® (fliiss.) Wasser und 50 cm® HCl zersetzt, 
eine anfangs starke Wasserstoffentwicklung, die sich nach 3/, Stunde 
auf kleine Blaschen beschrankte und nach 24 Stunden aufgehért zu 
haben schien. Gef. 85,3em* H, (vollstaéndig rein); nach obiger 
Gleichung ber. 85,1 cm*. Gef. 42,9mg K; ber. 42,5 mg. Obwohl 
die gefundene Wasserstoffmenge der Theorie entsprach, war die 
Hydrolyse nicht ganz vollstandig gewesen, denn die Lésung redu- 
zierte noch Permanganat und Jod und gab bei der Bortitration zu 
kleine Werte, ein Beweis, daB noch nicht alles Bor als Borséure vor- 
lag. Dies wurde erst anders, als wir die Lésung vor dem Titrieren 
1/, Stunde (wegen der Fliichtigkeit der Borsiure am Riickflu8kihler) 
kochten. Bei wirklich beendeter Hydrolyse wurde stets etwas mehr 
Wasserstoff gefunden, als berechnet war (vgl. auch die spater im 
Abschnitt ,,Hydrolyse’ mitgeteilten Zahlen): 

b) 42,0 mg = 8,90 cm*® K,(B,H,). Gef. 63,7 cm? H, (ber. 62,3); 
31,1 mg K (ber. 31,1). 


c) 86,5 mg = 7,72 cm* K,(B,H,). Gef. 15,4cem* B (ber. 15,4). 
d) 44,7 mg = 9,45 cm® K,(B,H,). Gef. 19,2 cm* B (ber. 18,9). 


Il. K,(B,H,) subl. a) 30,4mg = 7,06cm* Substanz. Gef. 
51,8 em* H, (ber. 49,4); 14,5 cm* B (ber. 14,1). 


b) 24,1 mg = 5,1 em* Substanz. Gef. 37,7 cm* H, (ber. 35,7); 
10,5 em® B (ber. 10,2). 


c) 29,4mg Substanz. Gef. 21,8 mg K (ber. 21,7). 


') Von Herrn Dr. Erich Sunwarz von BERGKAMPF vorgenommen, der 
auch unsere weiteren Praparate untersuchte und iiber seine Ergebnisse in einet 
nachstehenden Abhandlung berichtet. 
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Beide Praparate lieferten also bei der Hydrolyse etwas zuviel 
Wasserstoff. Offenbar neigt das K,(B,H,) dazu, B,H, einzuschlieBen, 
wie sich am deutlichsten bei dem ersten, noch nicht erwirmten, 
quecksilberhaltigen Praparat zeigt, das beim Erhitzen auf 250° den 
oréBten Teil des gebundenen B,H, abgibt. Das B,Hg zerfillt bei 
dieser Temperatur fast ganz in seine Elemente. So erkliren sich die 
oben mitgeteilten Erscheinungen, die das Abdestillieren des Queck- 
silbers begleiten: die Entstehung von schwach B,H,-haltigem Wasser- 
stoff und der leichte Borbeschlag an der GefiBwand. Kleine Mengen 
BH, befinden sich vielleicht auch noch in dem auf 250° erhitzten 
sowie in dem sublimierten Priparat. Mdéglicherweise enthilt das 
K,(B,H,) auch etwas K,(B;H,) (vgl. die folgende Mitteilung), das 
bei gleichem Gewicht mehr Hydrolysenwasserstoff liefert. 

Eigenschaften und Reaktionen des K,(B,H,). Das reine 
Salz ist weiB und geruchlos. Im Vakuum und in trockener Luft 
halt es sich unverindert. An freier Luft nimmt es langsam an Ge- 
wicht zu (z. B. 56 mg in acht Tagen um !/, mg) und beginnt schwach 
nach Borwasserstoff zu riechen. K,(B,H,) ist kristallinisch, optisch 
isotrop, also regular. 

Die magnetischen Eigenschaften des Salzes wurden von L. und 
W. Kiem untersucht, vgl. ihre nachstehende Mitteilung. 

Das Verhalten beim Erwarmen im Vakuum wurde bereits be- 
schrieben: Das Salz ist bis 300° ganz bestandig; bei 400° zersetzt 
es sich lebhafter, indem es teilweise unverandert sublimiert. Wiahrend 
es sich in Wasser unter sofortigem Einsetzen der Hydrolyse leicht 
lést, ist es in organischen Lésungsmitteln, Alkohol, Methanol, Ather, 
Benzol, Chloroform usw., unléslich. Hierin unterscheidet es sich von 
seinem ersten Hydrolysenprodukt (vgl. unten), das sich in Alkohol 
lést, und auch von dem 4therléslichen ,,Triphenylborylnatrium‘''), 
NaB(C,H;),, das aus Natrium und einer ftherischen Lésung von 
B(C,H,), entsteht und sein Alkalimetall schon beim Schiitteln mit 
Quecksilber wieder verliert. Nach den Wrisera’schen Vorstellungen 
sind die Strukturen der Borane und Boralkyle sehr verschieden, so 
daB sich auch die voneinander abweichenden Ejigenschaften der 
Metallverbindungen zwanglos erkliren. Mit konzentrierter Salpeter- 
sdure reagiert K,(B,H,) explosionsartig unter Feuererscheinung. 
Ammoniak ist ohne Einwirkung und lést auch bei seinem Siedepunkt 
das Salz nicht. 





1) E. Krause, Ber. 57 (1924), 216; E. Krause u. H. Potack, Ber. 59 
(1926), 777. 
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Verhalten des K,(B,H,) gegeniiber Halogenwasserstoff. 
Schon friiher') hatten wir festgestellt, daB beim Behandeln des ays 
Natriumamalgam mit B,H, hergestellten, noch quecksilberhaltigen 
Na.(B,H,) mit gasférmigem HCl ein Teil des B,H, zurickgebildet 
wurde. Unsere jetzigen Versuche nahmen wir mit HBr vor, wei! 
dieses leichter von B,H, zu trennen ist als HCl*). Das Ergebnis war 
verschieden, je nachdem sublimiertes (I) oder durch Erhitzen von 
Quecksilber befreites (II) oder noch nicht erwairmtes, quecksilber. 
haltiges (IIT) K,(B,H,) mit HBr (in der V.-A. bei gewodhnlicher 
Temperatur) behandelt wurde: 

I. K,(B,H,) subl. reagierte, selbst bei mehrstiindigem Er- 
wirmen auf 100°, nicht merklich. 

II. 855mg = 7,5em* K,(B,H,) mit 64,2 cm* HBr 24 Stunden 
lang bei Zimmertemperatur in Beriihrung. Es entstanden (Unter- 
suchung durch fraktionierte Kondensation usw.) an Fliichtigem 
24,5em*® H, und 3/,cm* B,H,; 35,8em* HBr wurden unverandert 
wiedergefunden; 28,4cm* hatten also reagiert. Die nichtfliichtige, 
farblose Substanz setzte sich demnach zusammen aus 15cm? K, 
l4cm® B, 28cm* Br und (6 x 7,5 +28 —2 x 24,5 — 6 x 0,5) 
21em* H. In guter Ubereinstimmung hiermit ergab die nach 
Zersetzen des Riickstandes mit Wasser vorgenommene Analyse 
14,5cm* B und 28,0cm* Br; bei der Hydrolyse bildeten sich 
20,4 em’ H,. Hiernach hatte nur 1/, em* K,(B,H,) mit dem HBr nach 


K,(B,H,) + 2HBr = 2KBr + B,H, + H, 


reagiert. In gréBerem Umfang war neben anderen zuriicktretenden 
Reaktionen die Substitutionsreaktion 

K,(B,H,) + 4HBr = K,(B,Br,H,) + 4H, 
erfolgt. 

Bis auf den sich zu hoch errechnenden Wasserstoffgehalt des 
Riickstandes*) stimmen die experimentellen Daten hiermit ziemlich 
gut iiberein: Bei der Reaktion entstand ungefiahr soviel H, (241/, cm’), 
wie HBr verbraucht wurde (281/, em), und die bei der Hydrolyse 
des Riickstandes gefundene Wasserstoffmenge (201/, cm*) entsprach 
der von der Gleichung 


K,(B,Br,H,) + 6H,O = 2KBr + 2H,BO, + 2HBr + 3H, 


') A. Stock u. E. Kuss, Ber. 56 (1923), 807. 

2) Vgl. A. Stock u. W. Strrerury, Ber. 67 (1934), 408. 

®) Wegen der Umstandlichkeit und auch der Kosten der Versuche ver- 
zichteten wir auf die Klérung weiterer Einzelheiten. 
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geforderten (unter Zugrundelegung des Borgehaltes berechnet: 
21 em* H,). 

Die sehr feine Verteilung des nicht sublimierten K,(B,H,) be- 
ginstigte hier die Einwirkung des HBr gegeniiber Versuch I, wo das 
erobkristallinische sublimierte Praparat benutzt worden war. Noch 
leichter erfolgte die Reaktion mit dem nicht erhitzten, quecksilber- 
haltigen Salz: 

III. 26,0cm*') K,(B,H,) wurden im Darstellungsgefi8 mit 
63,4em® HBr 12 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt. Die 
Reaktion machte sich durch fiihlbare Erwirmung bemerkbar. Die 
flichtigen Reaktionsprodukte bestanden aus 67,6 em* H, und 7,6 em* 
fast reinem B,H, (mit Silbernitratlésung nur Triibung; bei der 
Hydrolyse 44,6 cm? H,, ber. 45,6 cm*; gef. 14,7 cm? B, ber. 15,2 em*). 
Hier war also fast alles HBr verschwunden. Uber ein Viertel des 
K,(B,H,) hatte nach K,(B,H,) + 2HBr = 2KBr + B,H, + H, 
reagiert. Fiir den nichtfliichtigen Riickstand berechnete sich die 
Zusammensetzung zu 52cm K, 37 cm? B, 631/, em* Br, 40 em* H 
und nach Abzug der 15cm* KBr, die nach der vorstehenden Glei- 
chung den gefundenen 7!/,cm* B,H, entsprechen, zu 37cm* K, 
37 cm® B, 48 cm* Br, 40 em* H. Bei der Analyse des Riickstandes 
fanden wir 62,8cm? Br und 36,3cm? B, in befriedigender Uber- 
einstimmung mit den errechneten Werten. Die Hydrolyse in der 
\V.-A. ergab 49,8 em* H,; doch war sie nicht annahernd vollstandig, 
denn die Lésung roch widerlich borhydridartig und reduzierte Per- 
manganat sehr stark; die Hydrolyse verlief erst bei langerem Kochen 
der sauren Lésung bis zu Ende. Auch bei diesem Versuch war auber 
der B,H,-Riickbildung eine Substitution eingetreten, bei der wegen 
der unzureichenden HBr-Menge nicht wie bei Versuch II vier 
H-Atome des K,(B,H,), sondern nur etwa 2?/, durch Br ersetzt werden 
konnten. Neben der Ersetzung von H durch Br im Ausgangssalz 
war, wie die Bruttoformel des Rickstandes, K,B,Br,,H,,, zeigte, 
auch eine Wasserstoffabspaltung einhergegangen, wozu die anfiing- 
liche Heftigkeit der Reaktion beigetragen haben mochte. 

Wahrscheinlich gelinge es durch Abfnderung der Reaktions- 
bedingungen, die Reaktion 

K,(B,H,) + 2HBr = 2KBr + B,H, + H, 
noch mehr zu begiinstigen. Doch beweist schon der Umfang, in dem 








‘) Aus dem beim Behandeln von etwa 0,1 g Kalium mit iberschiissigem 
B,H, verschwundenen B,H,-Volum berechnet. 
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sie sich bei dem letzten Versuch abspielte, daB das B,H,-Molekij| 
beim Ubergang in K,(B,H,) keine zerstérende Anderung erfihrt. 


Die Riickbildung des B,H, ist wohl so zu deuten, daB der Halo. 
genwasserstoff zunéchst die Saiure aus dem Salze freimacht: K,(B,H,) 
+ 2HBr = 2KBr + H,(B,H,) und da8 das B,H, dann in B,H, +H, 
zerfallt, in Ubereinstimmung mit der Wrsere’schen Hypothese. 


Die Hydrolyse des K,(B,H,) haben wir eingehend untersucht. 
Die sich schnell vollziehende hydrolytische Zersetzung durch Salz- 
siure unter Bildung von Kaliumchlorid, Borsiéiure und dem sieben- 
fachen Volum Wasserstoff, sowie ihre Anwendung fiir die Analyse 
des Salzes wurden bereits besprochen. 

Auch die Behandlung mit Wasser fiihrt letzten Endes zu voll- 
stiindiger Hydrolyse: 

K,(B,H,) + 4H,O = 2KBO, + 7H,, 


wobei sieben Molekiile Wasserstoff entwickelt werden und das Bor 
in seine positiv-dreiwertige Form iibergeht. Die Zersetzung mit 
Wasser erfolgt aber verhaltnismaBig langsam und stufenweise. 


K.(B,H,) lést sich in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht 
auf; gleichzeitig beginnt eine lebhafte Wasserstoffentwicklung. Die 
Wiedergewinnung von unverindertem Diborankalium durch Ein- 
dampfen der Lésung ist daher unméglich. Dagegen laBt sich die 
Lésung zur Trockene bringen, nachdem etwa die ersten beiden Mole- 
kiile Wasserstoff entstanden sind (erste Stufe). Eine weitere 
Stufe tritt nach Freiwerden von sechs Molekiilen Wasserstoff auf 
(zweite Stufe). Die Endstufe der Hydrolyse fihrt dann unter 
Entwicklung des siebenten, letzten Wasserstoffmolekiils zum Kalium- 
metaborat. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse und die Ausbildung der 
Reaktionsstufen hiingen in hohem Grade vom p, der Lésung ab. 
Mit steigender Basizitét verlangsamt sich die Hydrolyse, und die 
Zwischenstufen prigen sich scharfer aus, was besonders fiir die 
zweite gilt. Setzt man der waBrigen Lésung Alkalihydroxyd oder 
Ammoniak hinzu, so hért die Gasentwicklung nach Entstehung von 
sechs Molekiilen Wasserstoff praktisch auf; es bedarf dann der Zu- 
gabe von Siéure, um die Hydrolyse bis zur Endstufe zu treiben. Das 
K,(B,H,) subl. wird unter Zuriicktreten der Zwischenstufen etwas 
schneller hydrolysiert als das nichtsublimierte Praéparat. Letzteres 
enthalt wohl kleine, bei der-Analyse nicht auffallende Beimengungen, 
wahrscheinlich Spuren freien Alkalis, die die Reaktionsgeschwindig- 
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keit verringern. Doch macht sich auch bei der Hydrolyse des 
K,(B,H,) subl. besonders die zweite Zwischenstufe noch bemerkbar, 
wie Fig. 2 zeigt, die die Wasserstoffentwicklung [19,3 mg Salz und 
0,3 em® (fliiss.) Wasser bei Zimmertemperatur]} in Abhingigkeit von 
der Hydrolysendauer wiedergibt und das Vorhandensein von drei 
Kurvendsten erkennen laBt. Insgesamt entstanden etwas mehr als 
sieben Molekiile Wasserstoff (vgl. das hieriiber oben Gesagte). 

Die erste Stufe der Hydrolyse entspricht dem Eintritt von 
zwei Sauerstoffatomen in das K,(B,H,). Es war von vornherein 
wahrscheinlich, daB es sich da- 
bei um die Reaktion , 
K,(B,H,) + 2H,0 = 

K,(B,H,(OH),) + 2H,, 
Bildung des Dioxy- Diboran- 5 
kaliums, handelt. Diese Ver- ,! 
bindung ist identisch mit dem 
schon erwahnten Salz, das wir 
friher (vgl. Anm. 2, 8.280) aus a} 
Kalilauge und B,H, oder B,H,, 
dargestellt, damals ,,KOBH,* 
formuliert und_ ,,Kaliumhypo- ee 





] Molt 








rT 5 10 15 
borat’ genannt hatten und das Tage 
spiter von WiBERG!) als Fig. 2. Wasserstoffentwicklung bei der 
K,(B,H,(OH),) gedeutet wor- Hydrolyse des K,(B,H,) subl. 


den war. 

Die Reindarstellung aus K,(B,H,) und Wasser st68t auf Schwie- 
rigkeiten, weil die Hydrolyse leicht iiber diese erste Stufe hinausgeht. 
Als wir 68,5 mg = 18,4 cm® K,(B,H,) mit 1 cm® (fliiss.) Wasser in 
der V.-A. bei 0° zusammenbrachten und die Lésung schnell ein- 
dampften, waren bereits 39,4 cm* H, statt der fiir 2H, berechneten 
26,8 cm entstanden. Der feste Riickstand machte trotzdem unter 
dem Mikroskop einen ziemlich einheitlichen Eindruck: quadratische, 
optisch isotrope, reguliére Plittchen, die nur an den Kanten, infolge 
fortgeschrittener Hydrolyse, zwischen gekreuzten Nicols aufhellten. 


Am besten léBt sich die Dioxyverbindung gewinnen, wenn man 
das K,(B,H,) in ganz wenig Wasser lést und die Lésung im Vakuum- 
exsikkator bei 10—15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd zur Trockene 
bringt. a) 20,8 mg K,(B,H,), in drei Tropfen Wasser geldést usw. 





') E. Wrpere, l.c., S. 215. 
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und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, vermehrten ihr Gewicht 
auf 26,5 mg (ber. fir K,(B,H,(OH),) 27,1 mg]. b) 17,4 mg K,(B,H,) 
subl. gaben, ebenso behandelt, 26,5 mg (ber. 25,4 mg). Die so er. 
haltenen Kristalle glichen den vorher beschriebenen, waren nur 
gréBer, besser ausgebildet und einheitlicher. Sie lésten sich iy 
Alkohol { Unterschied vom K,(B,H,)]}. Hierin wie in allen ihren Reak. 
tionen, Zz. B. auch der Bildung des schwarzen Ni,B, stimmten sie 
mit dem ,,Kaliumhypoborat’ tberein. Zur kristallographischen Ver- 
gleichung stellten wir auch dieses noch einmal dar, und zwar, weil 
uns B,H,, nicht zur Verfiigung stand, aus B,H, und Kalilauge nach 
folgendem Verfahren'): Etwa 3/,)g reinstes Atzkali (KOH-Gehalt: 
991/, mg entsprechend 401/, cm*) wurde, in 0,25 cm® (fliiss.) Wasser 
gelist, bei anfangs — 40°, zuletzt — 20° eine halbe Stunde 
mit 84,8 cm* B,H, geschittelt. Nach Entfernen von 11,8 cm* un- 
verindertem B,H, (28,0 cm* waren also in Reaktion getreten) und 
34,6cm*® H,, die bei der Reaktion entstanden, wurde die Lésung 
bei 0° zur Trockene gebracht (alles in der V.-A.). 40#/,cm* KOH 
hitten nach der Gleichung 


B,H, + 2KOH = K,(B,H,(OH),) + H, 


20,3 em* B,H, verbrauchen und dabei auch 20,3cm* H, geben 
sollen. Der Mehrverbrauch an B,H, (2,7 cm’) erklart sich durch die 
die Hauptreaktion begleitende Hydrolyse eines Teiles des so wasser- 
empfindlichen B,H,: 

B,H, + 6H,O = 2H,BO, + 6H,. 


Die Hydrolyse von 2,7 cm® B,H, muBte 6 x 2,7 = 16,2 cm? H, 
liefern, so daB im ganzen 20,3 + 16,2 = 36,5 cm*® H, zu erwarten 
waren, wahrend 84,8 cm*® gefunden wurden, eine Ubereinstimmung, 
die bewies, daB die Hauptreaktion der ersten Gleichung entsprach. 

Das so hergestellte K,(B,H,(OH),) bestand aus gut ausgebil- 
deten, rechteckigen, optisch isotropen Kristallen neben einer viel 
kleineren Menge doppelbrechender Kristillchen. An der Gleichheit 
dieses Priiparates mit dem aus K,(B,H,) hydrolytisch gewonnenen 
war nicht zu zweifeln. Die Kristalle lésten sich auch in Alkohol 
und gaben die erwihnten Reaktionen. Wurden sie auf Ton mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen, so waren sie nicht mehr hygroskopisch; 
die an friiheren Priiparaten beobachtete Wasseranziehung rihrte 


') Wir beschreiben die Darstellung aus B,H,, weil man ihr wegen der 
leichteren Zuginglichkeit des B,H, wohl auch sonst vor derjenigen aus B,H,, 
den Vorzug geben wird. 





— al 








ltt BARE A 1 sk a RS AR eR RPT ty Bee MN a Mh 


—" 4 
































A. Stock, W. Siitterlin u. F. Kurzen. Borwasserstoffe 989 


offenbar von einem kleinen KOH-Gehalt her. Auch die réntgen- 
optische Untersuchung bestitigte die Gleichheit beider Priparate. 

Diese erste Hydrolysenstufe verliuft wohl so, daB in der wiBrigen 
Lésung zunachst eine Spaltung des K,(B,H,) in Alkalihydroxyd und 
Siure erfolgt: K,(B,H,) + 2H,O = 2KOH + H,(B,H,). Die Siure 
zerfallt, wie bereits oben ausgefiihrt wurde, nach B,H, = B,H, + H,. 
Das B,H, reagiert dann nach B,H, + 2KOH = K,(B,H,(OH),) + Hg. 

Die Endstufe der K,(B,H,)-Hydrolyse sei vorweggenommen. 
Als ihr Produkt war Kaliummetaborat zu erwarten: 

K,(B,H,) + 4H,O = 2KBO, + 7H,. 

Uber dieses Salz ist bisher nicht viel bekannt. Nach A. Arrer- 
pERG!) kristallisiert als einziges Borat vom Atomverhiltnis 1K :1B 
aus alkalischer Lésung 2KBO,, 3H,O in dichten Blattchen. Nach 
einer Gleichgewichtsstudie iiber die Borate von M. Duxe.sx1*) hat 
es die Formel 2KBO,, 21/,H,O. Uber die Kristallform sagen beide 
Arbeiten nichts. 

Unsere Versuche: a) 17,4 mg K,(B,H,) subl. in Wasser geldst; 
die Lésung an freier Luft eingedunstet; Behandlung mit Wasser 
wiederholt, bis das Gewicht des Riickstandes konstant war: 36,4 mg; 
ber. fir 2KBO,, 21/,H,O 84,3 mg, fir 2KBO,, 3H,O 35,8 mg. 
b) 58,0 mg = 11,2 cm® K,(B,H,) in der V.-A. mit Wasser behandelt, 
bis die Wasserstoffentwicklung aufhérte; nach einer Woche hatten sich 
70,5 cm’ H, gebildet (ber. fiir vollstindige Hydrolyse: 67,2 cm’); 
die Lésung zur Trockene gebracht; Riickstand in Wasser gelist; 
Lésung an freier Luft eingedunstet usw. wie bei a); Endgewicht: 
113,7 mg; ber. fiir 2KBO,, 2}/,H,O 104,5 mg, fiir 2KBO,, 3H,O 
109,4 mg. c) 20,7 mg K,(B,H,) auf dem Wasserbad hydrolysiert, im 
ibrigen wie bei b) behandelt; Endgewicht: 42,8 mg; ber. fiir 
2KBO,, 3H,O 42,5 mg. Die gefundenen Gewichtszunahmen sprechen 
fir die Formel 2KBO,,3H,O. d) 9,6 mg K,(B,H,) im Platintiegel bei 
100° hydrolysiert; Lésung eingedampft; Riickstand entwissert und 
bis zur Gewichtskonstanz gegliiht; Endgewicht der glasig erstarrten 
Substanz: 15,1 mg (ber. fiir KBO,: 14,8 mg); Bortitration: 2,1 mg B 
(ber. 2,0 mg). 





1) A. ArrerreEre, Ofvers. af K. Vetensk. Akad. Férh., Stockholm, 6 (1874), 
16; vgl. ,,Handbuch d. anorgan. Chemie“ von Gme.in-Kravt, 6. Aufl. Il, 1 
(1886), 919. Kurzer Bericht: Z. anorg. Chem. 48 (1906), 367. 

*) M. Duketski, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 38. Die 8. Auflage des 
»Gmelin“, Teil 13 ,,Bor, S. 92, gibt irrtiimlicherweise als Formel des Salzes 
KBO,, 2%/,H,O an. 
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Die bei a) bis c) erhaltenen Lésungen reduzierten natiirlic}, 
Permanganat nicht und gaben auch keine ,,Hypoborat‘-Reaktionep. 
Beim Eindunsten bheb zunichst eine glasig-zihe Masse zuriick, ay: 
der sich manchmal sechseitig-tafelige, doppelbrechende Kristillchen. 
manchmal undeutlich-kristallinsche kugelige, ebenfalls doppel- 
brechende Kristallnester ausschieden, gelegentlich auch beide neben- 
einander. Bei mehrmaligem Behandeln mit wenig Wasser und neuen 
Kristallisieren traten auch gréBere, balkenfoérmige, doppelbrechend: 
Kristalle auf. Das Ergebnis war das gleiche, wenn das durch Er. 
hitzen entwisserte Salz (Versuch d) wieder in Wasser aufgenommen 
wurde. Ahnlich verhielten sich Lésungen, die wir durch Mischen 
von Kaliumhydroxyd- und Borsdéurelésungen mit dem Atomver. 
hiltnis 1K:1B herstellten. Die réntgenoptischen Ergebnisse be- 
stitigten einerseits das Auftreten verschiedener Salzformen, anderer- 
seits die Ubereinstimmung unserer (bei Gegenwart von etwas Am- 
moniak dargestellten) Endhydrolysenprodukte mit den aus Kali- 
lauge und Borséure gewonnenen. Was im LEinzelfalle aus den 
Lésungen auskristallisiert, hingt augenscheinlich vom p,,, von der 
Temperatur und von Zufalligkeiten der ersten Kristallbildung ab. 
Kin néheres Studium dieser Verhaltnisse lag auBerhalb unseres 
Arbeitsplanes. 

Die zweite Stufe der K,(B,H,)-Hydrolyse ist mit der Ent- 
wicklung von sechs Molekiilen Wasserstoff verbunden und pragt 
sich, wie erwahnt, bei dem nicht sublimierten K,(B,H,) deutlicher aus 
als bei dem K,(B,H,) subl. Doch war sie auch bei jenem zu wenig 
scharf, als daB sie die Gewinnung des Hydrolysenproduktes in 
fester, eimigermafen reiner Form erlaubt hatte. Dagegen lieB sich 
diese Hydrolysenstufe festhalten, wenn man die Lésung stirker 
basisch machte, als sie es von selbst war. Eine Lésung, die sich aus 
29,1mg = 6,15em* K,(B,H,), 4mg Atzkali und 2cm® (fliiss.) 
Wasser zusammensetzte, hatte nach 14 Wochen 85,9 cm* H, (davon 
30,8 cm* in den ersten sechs Wochen) entwickelt (ber. fir 6H,: 
36,9 cm*). Als dann iiberschiissiger Chlorwasserstoff hinzudestilliert 
wurde, entstanden schnell 7,9cm* H,. Gesamtmenge: 43,8 em® H,; 
ber. fiir 7H,: 48,0 cm*. Ahnlich wirkte eine Erhéhung des p,, durch 
Zugeben von etwas Ammoniak: 25,7 mg = 5,4 em® K,(B,H,) wurden 
in 1 em® (fliiss.) Wasser und 15cm*® (12mg) NH, geldést. Nach 
30 Tagen waren 30,0 cm* H, (in den letzten fiinf nur 0,5 cm*) ent- 
standen, und die Gasentwitklung hatte beinahe aufgehért; fiir 6H, 
berechneten sich 82,4 em’. Das Produkt dieser zweiten Hydrolysen- 
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fe in einigermaben einheitlicher, fester Form zu erhalten, gelang 
»t. Beim sechnellen Eindunsten der zuletzt entstandenen, am- 
niakhaltigen Lésung im Vakuum tiber Phosphorpentoxyvd, wobet 
; schiitzende Ammomiak verschwand, hinterblieb ein Rueckstand, 
e nach der beobachteten Gewichtszunahme und nach der réntgen- 
otischen Untersuchung schon fast ganz aus Metaborat bestand: 
“ndgewicht: 52,3 mg, berechnet fiir 2K BO,, 3H,O: 52,8 mg. 

Die nach Entwicklung von 6H, erhaltenen Losungen reduzierten 
noch stark Permanganat, gaben die ,,Hypoborat’’-Reaktionen und 
eferten mit Saure sofort die fur die vollstandige H vdrolyse noch 
fehlende Wasserstoffmenge. Aus der Tatsache, dal diese Hydro- 
lvsenstufe nach Entwicklung von 6H, eintritt und dab bei der 
folgenden letzten Stufe nur noch 1H, entsteht, mub man schheBen, 
daB die B—B-Bindung auch bei der zweiten Hydrolvsenstufe noch 
erhalten bleibt und erst mit der Bildung des siebenten und letzten 
Molekiils H, gesprengt wird, indem das Bor in seine positiv-dret- 
wertige Form iibergeht. Die ,,Hypoborat*’-Reaktionen sind offenbar 
an die B-—B-Bindung geknupft. 

Die zweite Hydrolysenstufe vollzieht sich wohl zundchst nach 
der Gleichung 

K,(B,H,) + 6H,O = k,(B,(OH),) + 6H,; 
doch ist wenig wahrscheinlich, dab ihr Produkt wirklich dieses 
Hexaoxy-Diborankalium ist. Nach WiperG entspricht das im 


K(BH,) anzunehmende B,H,- lon dem Athan!): 


H H H H 
H:B-:B-:H H:C:C:H. 
H H H H 


Werden im C,H, die H-Atome durch OH-Gruppen ersetzt, so spaltet 
sich bekanntlich Wasser ab, sobald mehr als ein OH an einem 
C-Atom sitzt (vgl. Acetaldehyd, Essigsiure, Oxalsiiure). Demgemial 
dirfte es auch beim B,H,’’ kaum mehrere OH-Gruppen an einem 
b-Atom geben, und statt K,(B,(OH),) wird kK,(B,(OH),O,) auftreten. 


Der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft danken 
wir fiir die Unterstiitzung, die sie unserer Arbeit zuteil werden heb. 
Zusammenfassung: Aus KOH-freiem, im Vakuum  herge- 


stelltem K-Amalgam und BH, wird reines K,(B,H,) gewonnen 


') Allgemein ein negativ geladenes Boratom B~ dem neutralen Kohlen 
stoffatom: beide besitzen bel wenlyg verschiedenem Volum ye vier Valenzelektronen. 
lt 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 
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(erste Isoherung eines Boran-Alkalisalzes). Das regular krist 
sierende Salz sublimiert bei 400° teilweise unzersetzt; teilweise ; » 
fallt es unter Entwicklung von Wasserstoff, Abdestilheren ©, 
Kalium und Entstehung eines Rickstandes der Formel Kk,B, 
Kinwirkung von HBr fuhrt eimerseits zur Ruckbildung von Bb, 


andererseits zur Substitution von H durch Br. Bei der Hydrolys, 


des K,(B,H,) entstehen nachemander: 1. K,(bB,H,(OH),), das eben. 
falls regulir kristallisiert und von uns schon friher aus ByH¢ und 


Kallauge erhalten worden war; 2. K,(B,(OH),) oder wahrschein- 


licher WKe(B,(OH),O,); 3. Kaltummetaborat. 
Die Untersuchung wirft Licht auf das noch wenig bekannt 
Giebiet der »Hypoborate”™. 


In den folgenden Mitteilungen berichten wir uber die Salz 


Ki ByHy)) und k,(BJH,), EK. Scuwarz vy. BerGKAMPF Uber die 


rontgenoptische, L. und W. Kuemm uber die magnetochemiscly 
Untersuchung des K,(b,H,) und des K,(B,Hy(OH),), EK. Wipere 
uber damit zusammenhingende Strukturfragen. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1935. 
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Borwasserstoffe 
XXI. Mitteilung?): 
Zur Kenntnis der Kaliumverbindungen des B,H,, und des B.H, 





Von ALFRED Srock, Fritz KurzEN und Hans LAUDENKLOS 


In der vorstehenden Mitteilung wurde die Vermutung aus- 
vesprochen, daB die thermische Zersetzung des Diborankaliums, 
Kk, (BH). die ber 400° unter Freiwerden von Wasserstoff und Ab- 
destilieren von Kalium einen nichtflichtigen Rickstand der Forme! 


kB H, ergibt, iber das Kaliumsalz des Tetraborans, k,(B,H,,), geht: 


2 k,(B,H,) —» H, + k,(B,H,,) Kk, (unbestandig), 


Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prufen, stellten wir nach 
dem beim Diboransalz angewendeten Verfahren das ‘letraboran- 
kalium her und untersuchten dessen Verhalten beim [:rhitzen. 

Auch beim B,H,, war bisher noch keime Alkaliverbindung tso- 
liert, sondern es war lediglich nachgewiesen worden, dali die Kin- 
wirkung von iiberschiissigem B,H,, auf Natriumamalgam zu emem 
Salze der Formel Na,(B,H,,) fiihrt®), wihrend ber Natriamubersehul 


wahrscheinlich natriumreichere Verbindungen entstehen. 


Die Darstellung des B,H,, 

Sie erfolgte wie friiher*) aus Magnesiumborid und Siure, nur 
dab statt Salzsiure Phosphorsiure genommen wurde, die eine bessere 
Boranausbeute gibt‘). Bei der Herstellung des Magnesiumborides 
aus Magnesium (Marke FF 21) und Borsiiureanhydrid (,,kieselsiure- 
frei’) zeigte sich, wie wichtig der Verteilungsgrad des B,O, ist. Wir 
benutzten ein Priiparat, das friiher anstandslos mit dem Magnesium 


') XX. Mitteilung: vorstehend. 

*) A. Stock, E. Wipera u. H. Martini, Ber. 68 (1930), 2929. 

‘) Vel. A. Stock, ,,Hydrides of Boron and Silicon’, Cornell University 
Press, Ithaca, N. Y.. 1933. 

‘) E. Wipere u. K. Scuustrer, Ber. 67 (1934), 1807. 
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reagiert, inzwischen aber einige Jahre verschlossen gestanden ha « 
I's war jetzt in keiner Weise, weder durch Trocknen tber Phosp}. jy. 
pentoxyd, noch durch Anderung der Mischungsverhiltnisse — yg, 
richtigen Reaktion mit Magnesium zu bringen. Offenbar hat oy 
sich die Teilehen beim Aufbewahren durch Feuchtigkeitsaufnalh », 
vergrOBert. Nachdem das Oxyd durch ein Sieb von 4000 Maschen ei? 
getrieben war, auf dem etwa ein Viertel zuriickblieb, reagierte es yyj1 
dem Magnesium wieder glatt unter Ergliihen. Ahnliche Erfahrungey 
machten wir mit einem neu bezogenen Priparat. 

Wir zersetzten 635 ¢@ Magnesiumborid. Die mechanische kin- 
wurfvorrichtung wurde jedesmal mit etwa 120g Borid_ beschickt. 
die in 4 Stunden in die Séure {10 l-Kolben mit 61 8n-Phosphorsiur 
(1) = 1,4)| fielen. Diese wurde wihrend der Zersetzung auf 75° 
vehalten; bei tieferer ‘emperatur trat zu starke Schaumbildung auf. 
Das Rohkondensat durehstrich, wahrend es zur Fraktionierung und 
teindarstellung des B,H,, in die Hoehvakuumapparatur _ tiber- 
destilliert wurde, ein auf — 80° gehaltenes U-Rohr, das die Haupt- 
menge der weniger fliichtigen Bestandteile zuriickhielt. 

Bei der Fraktionlerung des Rohgases stieBen wir auf unerwartete 
Schwierigkeiten, die, wie sich herausstellte, dadurch verursacht 
wurden, daf es mehr Kohlendioxyd als gew6hnlich enthielt!). Dureh 
fraktionierte Kondensationen nach der friiheren Vorschrift?) lieben 
sich die Silane in den Vor- und Nachliufen im wesentlichen ent- 
fernen. Bei der Fortsetzung der Fraktionierung machte aber die 
Reinigung des B,H,) wegen des hohen CO,-Gehaltes keine Fort- 
schritte. Wie wir jetzt feststellten, entmischt sich die Losung von 
CO, in B,H,, bei miedrigen Temperaturen: sie triibt sich und scheidet 
eine aus fast reinem CO, bestehende Phase in fliissiger, unterhalb 

85° in fester Form aus, so daB das CO,, obwohl weit flichtiger 
als das erst bei + 18° siedende B,H,), nicht mehr vor diesem weg- 
siedet. Andererseits ist die Loslichkeit von CO, in B,Hy» bei tiefen 
‘Temperaturen so betriichtlich, daB sich im — 125°-Bad immer wieder 
nur stark CQO,-haltiges B,H,) kondensiert. Wir jnderten deshalb 
die Fraktionierungsbedingungen: D in 2 Stunden von —110® aut 

') Das CO, wird von dem Magnesiumborid beim Pulvern und Sieben aus cer 
Luft aufgenommen. Es empfiehlt sich, den Carbonatgehalt durch Fernhalten 


von Kohlendioxyd beim Handhaben des Borides méglichst klein zu halten. 
2) Sechs Fraktionierungen; das Destillationsgut (D) im Laufe mehrerer 


Stunden von 160° (bei den_spateren Destillationen 110°) auf — 90° 
bracht;: Vorlagen: I. 1oo®, TT. 125°, IIT. 185° (fliissige Luft). Die B,F 


Fraktionen (Il) wurden weiter fraktioniert. 
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59: Vorlagen: I. 110°, IL. 120°, IIT. 185®. Jetzt konden- 
te sich in I CQO,-armes bB,H,,, aus dem sich dureh langsame 
ktionierte Destillation aus eimem 80°-Bad heraus und durch Ab- 
denlassen der fluchtigsten Anteile (A) aus den ersten Fraktionen 
. schon ziemlich einheitlches B,H,, gewinnen lieB: 2,4 em® (fluss.) 
560 em® Gas!); Tension bei — 38° 68-58 mm (reines B,H,,: 60 mm). 
in IL befanden sich 0,45 em? (fliiss.) eines CO,-B,H,»-Gemisches 
38°-Tension: 208 mm), das bei — 90° etwa 0,1 em® festes Kohlen- 
dioxyd ausschied, wahrend sich bei hOherer Temperatur zwei flussige 
Schichten bildeten. Die erwihnten fliichtigeren Anteile (A) wurden 
vereinigt |1,l em? (fliss.)} und wie oben (1. 110°, Tl. 120°", 
ILI. 185°) fraktioniert kondensiert. Dabei erhielten wir in | noch 
08 em? (fliiss.) ziemlich reines By Hy. so dab dessen Gesamtmenge 
3em? (fliiss.) uberstieg. Durch weitere Fraktionierungen dlinilicher 
Art lieBen sich daraus 630 em? B,H,, von grober Reinheit isolieren, 
Die — 38°-'Tensionen der Fraktionen des Endpriiparates lagen zwischen 
61 und 59mm, die Schmelzpunkte bei — 120,7° bis — 119,7°, wahrend 
wir friher an reinstem B,H, 120,09 bis 119,7° gefunden hatten. 
Die schnelle Selbstzersetzung dieses Boranes verwischt die pliysi- 
kalischen Konstanten etwas. 

An CO, isolierten wir schlieblich 60 ¢m*, die von Barytlosung 
unter Carbonatbildung praktisch vollstandig (0,3 ¢m* Gasrest) ab- 
sorbiert wurden. 

Die B,H, -Ausbeute hatte sich durch Anwendung der Phosphor- 
siure fir die Boridzersetzung sehr verbessert: hier aus 635 g¢ Borid 
630 cm? ByH, 9, friiher mit Salzsiiure aus 4200 g Borid 2500 em? BH)». 

Wir mubten wieder bestatigen, dab die B,H,,-Darstellung aiuberst 
muhselig und zeitraubend ist. Leider hat sich, wenigstens fur die 
Gewinnung von gréBeren Mengen, noch kein besserer Weg finden 
lassen. Braucht man nur wenig, einige Kubikzentimeter, so kann man 
das Tetraboran, wie W. MaruinG neuerdings fand, durch thermische 
Zersetzung von BH, leichter bekommen. Hiertiber soll Niheres 
in anderem Zusammenhange mitgeteilt werden. 

Kin neuer vergeblicher Versuch, auf andere Weise zum ByHy,, 
zu gelangen, sei noch kurz erwihnt. Wir stellten nach dem fur die 
Darstellung des B,H, empfohlenen Verfahren*) durch Kinwirkung 
der elektrischen Entladung auf ein Gemisch von BBr, und Wasser- 
stoff ein Gas her, das neben Wasserstoff, HBr und unveriaindertem 


') Alle Gasvolume sind auf 0°, 760 mm reduziert. 
*) A. Stock u. W. Stirrers. Ber. 67 (1934), 407. 
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bBr, grobere Mengen »H. Br enthielt, leiteten es sofort, ehe is 
B,H.Br Zeit hatte, sich in B,H, und BBr, zu verwandeln, iiber ; -y-. 
klemertes Natriumamalgam und wuschen es danach schneli — 4); 
Wasser. Wir hofften, daB sich aus dem B,H,Br und dem Natri iy 
,H,, bilden werde, wie bei der von uns friher untersuchten Reakt oy 
zwischen BH; und Amalgam’), und daB man das B,Hy, als cas 
wasserbestandigste der Reaktionsprodukte isoheren kénne. Es |ef 
sich zwar die Entstehung von b,H,, nachweisen, doch leider ny 


in so klemer Menge, daB die Reaktion praktisch nicht zu brauchen ist. 


Die Reaktion zwischen B,H,, und Kaliumamalgam 

Apparatur und Arbeitsweise waren die in der vorstehenden 
Abhandlung beschriebenen. Wegen der schon bei Zimmertemperatur 
betrichtlchen Selbstzersetzung des B,H,, verlief die Reaktion hier 
nicht so eindeutig und einheitlich wie beim b,H,g. 

93,8 em? B,H,), d.i. ein UberschuB an B,H,), wurden mit dem 
aus 0,20 g¢ Kalium (entsprechend 115 em? Kk)?) und 10 cm? (fliiss, 
(duecksilber hergestellten flissigen Amalgam 48 Stunden lang bei 
etwa 25° geschittelt. Schon bei der ersten Bertthrung zwischen 
beiden Stoffen setzte die Reaktion ein, indem sich das Amalgam mit 
einer grauen Haut bedeckte und sich aufblihte. Nach zweitagigem 
Schiitteln befand sich im GefiB leicht bewegliches Quecksilber: 
die Wandung war mit einem dicken grauen Belag wtberzogen. 
Die flichtigen Reaktionsprodukte wurden nach Abpumpen des 
vorhandenen Wasserstoffes (14,8 ¢m*) in der Vakuumapparatur in 
der iiblichen Art durch fraktionierte Kondensation usw. untersucht; 
ihr Gesamtvolum betrug 34,1 em. emperaturen der Vorlagen_ bei 
der Fraktionierung: I. — 95°, IT. 140°, IIT. 185°. Es fanden sich: 


In Ill: 11,9 em* B,H¢; die Tensionen stimmten mit denen des 
reinen B oH, tberein. 
In Il: 14,6 em® unverindertes B,H,); — 38°-Tension 57,5 mm 
statt 60 mm. 
In I: 7,6 em eines Gemisches von B,H, und B,H,,. 0°-Ten- 
sionen der Fraktionen: 68—63 mm _ (B,H,: 66 mm, 
B.H,,: 53mm). Analyse durch vollstandige Hydrolyse 


') A. Stock u. EF. PoHLANnb, Ber. 59 (1926), 2225. 
2) Wir geben wieder die Mengen auch nicht gasférmiger Stoffe der leic \- 
teren stéchiometrischen Vergleichbarkeit halber als cm*® Normalgas an. Wo nic! ‘8 


anderes erwahnt. beziehen sich die Volume auf Gas. 
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zu Borsiure und Wasserstoff mittels zweitigigen lr- 
hitzens mit 2 em®* (fliiss.) Wasser auf 100°: entwickelt 
92,4em*® H,; gefunden 18.34 mg B entspr. 38,0 em* B. 
Hiernach lag ein Gemisch von 6,1 em*® BH, und 1,5 em* 
BoH,, vor, fir das sich 92,7 em*® Hydrolysen-H, und 


88.0 em? B berechnen. 


An flichtigen Reaktionsprodukten waren also nachgewilesen: 





em® B em* H 

IAB OME” Tat. . 2s oe 20.6 

thf 2° “See 23,8 71,4 

i4.6em* B,fiw. .--.. 584 146.0 

Siar Bie. «is 6 es 30,5 4,9 

eye ? =e eee 7.5 16.5 
Zusammen 120 31s 


) 


entsprechend etwa 30 em? B,Hy». Von den benutzten 94 em* ByHy, 
waren also etwa 64em?* bei der Reaktion in nichtflichtige Form 
iibergegangen. An Kalium hatten wir 115¢m* angewendet. Aus 


dem Versuch ist zu schleben: 


1. Das Kalium-Tetraboran hat die dem Na-Salz entsprechende 
Formel K,(B,H,9). 


2. In nichtfliichtige Form ist etwas mehr (etwa 6em*) B,Hy, 
libergegangen, als der Bildung des Salzes K,(B,H,,) entspricht. Dies 
ist wahrscheinlich (vgl. die spiteren Erhitzungsversuche) auf Adsorp- 
tion von B,H,o, teilweise auch auf den Selbstzerfall des ByHy, zuruck- 
zufiihren, der in 48 Stunden, wohl noch begiinstigt durch das Schitteln 
mit dem Amalgam und Quecksilber, betrichtlich sein und neben 
Wasserstoff, B,Hg und anderen fliichtigen Boranen auch eine gewisse 
Menge nichtfliichtiger, héherer, polymerer Borhydride liefern mubte. 
Die weitgehende Selbstzersetzung des B,H,, wird durch das Aut- 
treten der verhaltnisméibig groBen Mengen bB,H,, B;H, und B5i,, 
bestatigt. 

3. Es ist als sicher anzunehmen, daf sich bei der Reaktion 
auBer dem Salz K,(B,H,,) auch K,(B,H,) und K,(B;H,) (vgl. den 
letzten Abschnitt) gebildet haben. Das feste Reaktionsprodukt ist 
hier nicht so einheitlich wie bei der Reaktion des B,H, mit Amalgam. 


Bei Wiederholungen des Versuches mit wechselnden Substanz- 
mengen verlief die Reaktion fahnlich (alle Mengen in Kubikzentimeter 


(ras): 
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Versuch "i iI oie Ill | iv 

SS Se ee eee 11S 172 230 
ite + « + =. hie + a es 90,5 131.5 184.2 

Dauer des NSchiittelns, ‘Tage 5. 6e i |! » 2 3 
oo) a a ee 12,7 18,2 26.) 
ae Swiss 6 we eee ft 3,1 9, 7.4 
_ RS eames 14.9 5,0 4.8 
ES a ere 3.8 | ‘ | as 
Ree rs ee o7 Yo *™, | %: 


In allen Fallen zersetzte sich das nicht vom Kalium gebunden 
b,H,, sehr weitgehend. 

Wenn auch die Reaktion zwischen B,H,, und Kaliumamalgay 
durch diese Nebenreaktionen an Klarheit einbiBt, so ist doch zweifel- 
los, dab sie in der Hauptsache in der Bildung des Salzes K,(B,H,, 
besteht. 

Erhitzen des K,(B,H,,) 


Beim K,(B,H,) gelang es, das Salz vom Quecksilber zu trennen, 
indem dessen Hauptmenge durch Abgieben, der Rest durch Erwarmen 
auf 250° entfernt wurde. Dies war hier nicht moéglich, weil sich das 
K(B,H,)) schon ber den fiir das Abdestillieren des Quecksilbers 
erforderlichen ‘Temperaturen zersetzte. Zudem spielten wohl auch 
durch das Erhitzen verursachte Verinderungen der dem Kk,(B,H,, 
beigemengten Stoffe mit und machten die Reaktion undurchsichtiger. 

Zu den folgenden Versuchen diente das erste der oben beschriebe- 
nen Priparate. Nachdem das Quecksilber so weit wie méglich ab- 
gegossen war (alles im Vakuum; vgl. die vorstehende Mitteilung), 
wobei sich ein auf etwa 5°, zu schitzender Verlust an Kaliumsalz 
nicht vermeiden lieb, erhitzten wir das tibrige auf allmahlich steigende 
Temperaturen. Beir etwa 120° begann eine Zersetzung unter [Ent- 
wicklung von Wasserstoff, der dauernd abgepumpt wurde. Seine 


gesamte Menge betrug: 


nach Istundigem Erhitzen auf 130°—135°: 8 em?; 
nach 4stiindigem Erhitzen auf 170°: 38 em*® (das Quecksilber 
destilherte gleichzeitig kriftig ab): 
nach weiterem Isttindigen Erhitzen auf 170°: 45 em? (die Destilla- 
tion des Quecksilbers war jetzt beendet) ; 
nach weiterem 2stiindigem Erhitzen auf 170°: 49,3 em?. 
AuBerhalb des Ofens hatte sich ein brauner, borahnlicher | 
schlag gebildet; seine Analyse (nach Lésen in konz. Salpetersiiu 
ergab 1,lem* B. In der mit flissiger Luft gekiihlten Vorle 
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nd sich ein Kondensat, das in der gewohnten Weise durch Frak- 
jeren usw. untersucht wurde; Vorlagen: I. 100°, TI. 140°, 
185°. 
In a. 6.5 em? b. Hg. Bei der H vdrolyse durch ftigiges Kerhitzen 
t 2em® (fliiss.) Wasser auf 100° entstanden 81,6em*® H, (ber. 
58-12 = 81,6 em); gefunden 16,4 mg B entspr. 33,9 ¢m* B (ber. 
34,0 em). 

In Il: 0,7 em? B,Hy. Gefunden (Analyse wie bei I): 8,0 em 
Hydrolysen-H, (ber. 7,7 ¢m*), 1,43 mg Bb entspr. 3,0 em B (ber. 
2.8 em’). 

In II]: 5,7 em? B,Heg, durch Tensionsmessung auf Reinheit 
vepruft. 

Aus der folgenden Versuchsbilanz (alles wieder in Kubikzenti- 
metern Gas: der oben erwahnte Substanzverlust beim Abgieben des 
Quecksilbers ist mit 5°/, in Rechnung gesetzt) ergibt sich die Zu- 
sammensetzung des nichtflichtigen Reaktionsproduktes, das als 
bliulich-weibes (wohl kleiner Kaliumgehalt), salzartiges Pulver beim 


Krhitzen zuriickgeblieben war: 





_ ——$——————— — a 


Vor dem Erhitzen vorhanden loo K 243 B 591 H 
Beim Erhitzen weggegangen: 

ED ee by RE a 8 a OS 6 
Se poe oe a te eS) 11.4 34.2 
ed > a 
RE ea ee ae 2.8 7.0) 
2 . “PS eee 34.0 61,2 

Brauner Beschlag 1.1 LU 
Zusammen . hime Tila er ee $0.3 POI 
EE PO el ee Loo K 194 B 300 H 


Die Zusammensetzung entsprach also ungefiihr der Forme! 
K,B,H,, und die beim Erhitzen auf 170° erfolgte, durch die Neben- 
reaktionen etwas verschleierte Hauptreaktion der Gleichung 

K,(B,H,,) —> K,(B,H,) + Hy. 

Die Nebenprodukte lassen darauf schlieBen, dai sie im wesent- 
lichen dem thermischen Zerfall von B,H,) entstammten, das neben 
dem Salz K,(B,H,9). wohl in adsorbierter Form, in der erhitzten 
Substanz vorhanden gewesen war. 

Kine K-Bestimmung!) ergab 59,0°, KK; fur Ky(B,Hg) ber. 60.4% 4. 

') 27,1 mg Substanz in Wasser gelést. Lésung in bedeckter Platinschale 
mit Salzsiure angesduert und auf dem Wasserbade bis zum Aufhéren der Wasser 
stoffentwicklung erwarmt, dann eingedampft; Borsdiure durch wiederholtes Ein 
dampfen mit methylalkoholischer Salzsiure entfernt; Rickstand nach dem 
Trocknen bei 200° gewogen. Gef. 30,5 mg KCl entspr. 16,0 mg K. 
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Die Substanz zog an der Luft schnell Wasser an. Als wir fiir 4), 
Bestimmung des B-Gehaltes und des Hydrolysen-Wasserstoffes |p, 
Probe mit verdinnter Salzsiure 11), Tage im EinschluBrohr yj 
100° erhitzt hatten, zeigte sich, dab die Hydrolyse noch nicht {p- 
nihernd vollstandig war. 

Kin Teil der Substanz, 103 mg, wurde héher erhitzt. Es wa 
etwa eln Drittel des bel 170° vebliebenen Riuckstandes. dessen (Gesarnt- 
gewicht sich zu 302 mg berechnete!). Die 103 mg entsprechen 37 ¢em® Kk. 
66 em® B, 133 em? H. Ber 200° begann eine sechwache Wasserstoff- 
entwicklung, die sich langsam verstarkte. Gegen 350° erschienen ein 
Kaliumspiegel und ein etwas weniger flichtiges weibes, salzartiges 
Sublimat. Die Temperatur wurde zuletzt 3 Stunden auf 450° ge. 
halten, wober keine Verinderungen mehr zu beobachten waren. [yp 
Rohr bheb ein fester, gelblich-weiBer Riickstand. Flichtige Bor- 
hvdride waren hier fast nicht entstanden: In der mit fliissiger Luft 
gekihlten Vorlage fand = sich em ganz geringfiigiges Kondensat 
(O2em* als Gas, micht weiter untersucht). Das Kalium lieB sich 
wegen seiner grOéBeren Flachtigkeit vom wtbrigen Sublimat leicht 
trennen; seine Menge (in Wasser gelést, titriert) betrug 5,6 mg ent- 
sprechend 3,2em* kK. Von dem weiben Sublimat (14,2 mg) wurden 
10.4 mg durch 2tagiges Erwairmen auf 100° mit 2 em? (fliiss.) Wasser 
hydrolysiert. Es entwickelten sich dabei 16,8 em? H,; in der Lésung 
fanden wir 2,3 mg bh entsprechend 4,8 ¢m? B. Eime K-Bestimmung 
he sich aus Mangel an Material nicht mehr ausfiihren. Nach dem 
Analysenergebnis und nach semen Kigenschaften bestand das Subli- 
mat aus K,(b,H,). Fur 10,4mg entsprechend 2,2 em* k,(B,H, 
berechnen sich 2,2-7 = 15,4 em* H, und 4,4 em? B. 

Der feste Ruckstand war diuberst schwer zu hydrolysieren; er gab 
mit Salpetersdure dieselbe charakteristische Rotfarbung wie das 
KMrhitzungsprodukt des K,(B,H,). Fur seine Zusammensetzung 
leferte die Versuchsbilanz die folgenden Werte: 








Im Ausgangsmaterial (vgl. oben) 37cm*® K | 66cm? B 133 cm*® H 


Beim Erhitzen weggegangen: 


See GEE” Mal « 6 6s w oaks wow 27.6 
PO lio de le wea oe Tt 3,2 

14.2 mg entspr. 3,0cm* K,(B,H,)  . 6.0 6.0 18,0 
SST. er a a ae 9,2 6.0 45.6 
0S SEER ae ae a IS K 60 B S7 


') 109¢em* K 190 mg, 194cm* B = 95 mg, 390 cm* H 17"), mg. 
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Diese Zahlen, die das Endghed einer Kette von Versuchsdaten 
| Reechnungen darstellen und deshalb mit emer erheblichen Un- 


‘ 


erheit behaftet sind, fihren fir den Riuckstand zur Bruttoforme! 
i. ByHe. 
Die Bildung der Sublimate von K und k,(B,H,g) beim letzten 


Vrhitzen ist wohl, mindestens teilweise, dadurch zu erkliren, dab 


das K,(B,yHy9) von vornherein h,(B,H,) (neben K,(BsH,)| enthielt, 


wie auch aus anderen, schon erwahnten Griinden wahrscheinlich 
war. Das K,(B,Hg) muBte ber den Versuchstemperaturen teils unter 
\bdestillieren von Kalium zerfallen, teils unverindert sublimieren. 
Die Versuchsbilanz zeigt, daB die Entstehung dieser Sublimate durch 
Nebenreaktionen verursacht wurde. Die Hauptreaktion, die sich 
beim Erhitzen des bei 170° erhaltenen K,(B,H ,) bis auf 450° ab- 
vespielt hat, bestand in einer weiteren Abspaltung von Wasserstoff, 
Das Verhaltnis 2K:4B anderte sich dabei nicht. 


Alles in allem lassen sich unsere Beobachtungen mit der Annalime 
vereinigen, daB die thermische Zersetzung des K,(B,H¢) ber Ky( By Hy») 
fiihrt und daB das Endprodukt der Erhitzung bei beiden Salzen das 
cleiche, K,B,H,, ist. K- und B-Gehalt und auch die Reaktionen (z. B. 
die Rotfirbung mit HNO.) waren dieselben. Die starkere Abweichung 
im H-Gehalt laBt sich durch die von den Nebenreaktionen verursachte 
geringere Genauigkeit der B,H, -Versuche erkliren'). Die ubersicht- 
licheren B,H,-Versuche verdienen in dieser Hinsicht mehr Vertrauen. 


Das Kaliumsalz des B.H, 
Das bei der Darstellung des K,(B,H,) in kleiner Menge als Neben- 
produkt entstandene B,H, benutzten wir zu einem vorliufigen Versuch 
liber das Verhalten dieses Borans gegeniiber Amalgam. Hiertber 


war bis jetzt noch nichts bekannt. 


Die Arbeitsweise blieb die gleiche. 5,3 e¢m* BoH,g wurden mit 
dem aus 010g K (57,5em3 K, d.i. ein groBer UberschuB) und 
sem? (fliiss.) Quecksilber hergestellten Amalgam bei Zimmertempe- 
ratur 16 Stunden lang geschiittelt. Danach war das b,H,y ver- 
schwunden. An Flichtigem fanden sich nur 0,2 em® Wasserstoff. 
Auf dem leicht flieBenden Amalgam schwamm ein grauschwarzes 


Pulver. Nach médglichst vollstindigem AbgieBen des Amalgams 


') Ein unbekannter Faktor ist dabei auch das Verhalten des K,(B,H,), 
durch welches das Tetraborankalium verunreinigt sein muBte, beim héheren 


Erhitzen. 





yor 
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erhitzten wir den Riuckstand allmahlich, zuletzt 3 Stunden auf : 5 
im Hochvakuum, so dab alles Quecksilber und auch alles metalli: }, 
Kalum wegdestillierten. Das Quecksilber verfliichtigte sich se oy 
ber 200° flott, das Kalium bei 220-—260°. In der letzten Stunde «a, 
keine Anderung mehr zu beobachten. An fliichtigen Reaktiv: ys. 
produkten traten nur 2,3 ¢m* Wasserstoff auf und zwar schon zy 
Anfang des Erhitzens, bei etwa 200°, offenbar als Folge einer 2%». 
ringen, durch die unvermeidlichen Spuren Wasser hervorgerufenen 


Hvdrolyse. 


Das zuruckgebliebene B,H,-Kalium war ein leicht gelbstichiges, 
welbes Pulver. Es roch an der Luft ganz sechwach nach Borwasser- 
stoff und léste sich in Wasser leicht ohne Wasserstoffbildung mit 
alkalischer Reaktion. Die Lésung entwickelte beim Ansauern lebhaft 
Wasserstoff, der infolge eines kleinen Borhydridgehaltes héchst 
widerlich (anders als B,H,) roch. Sie reduzierte Kaliumpermanganat 
sofort in der Kalte; die charakteristische, bei den Lésungen von 
K(B,H,) und k,(B,H,,) auftretende Reaktion mit Nickelsalzlésung, 


Fillung des schwarzen Ni,B, gab sie nicht. 


Die Analyse zeigte, dab das Salz die Formel K,(B;Hg,) hatte. 
25,7 mg Substanz wurden in einer Platinschale in Wasser geldst. 
51,6° 4 der Lésung (entsprechend 13,3 mg Substanz) dienten zur Bor-., 
der Rest (12,4 mg Substanz) zur Kaliumbestimmung. Erstere wurd 
nach Oxydation mit heiber Salpetersiure und Wasserstoffperoxyd, 
ZerstOren des letzteren durch Alkalizusatz, Wiederansduern mit 
Salpetersiure usw. in der ublichen Weise titrimetrisch ausgefiilrt. 
Gefunden: 5,6mg B; berechnet: 5,1 mg B. Zur Kaliumbestimmung 
siiuerten wir die Lésung mit Salzsiure an, erhitzten sie mehrere 
Tage auf dem Wasserbad, dampften sie ein, vertrieben die Borsaure 
durch mehrmaliges Abrauchen mit methylalkoholischer Salzsiure 
und wogen das bei 200° getrocknete KCl. Gef. 6,45 mg Kk; ber. 


6.9 me hk. 


Dieser erste Versuch lehrte, dab sich das Pentaboran-hKalum 
K.(B;H,) ganz besonders glatt in reiner Form herstellen liBt und 


dab es zu weiterer Untersuchung einladet. 


Zusammenfassung 
Ahnlich wie K,(B,H,) wurde K,(B,H,,) durch Schiitteln v 
B,H,, mit Kahumamalganrthergestellt. Die Isolierung des Salz 


und die Untersuchung seiner thermischen Zersetzung sind dur 
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A. Stock, F. Kurzen u. H. Laudenklos. Borwasserstoffe 


nreaktionen erschwert. Doch lieB sich feststellen, daB eime 


Stufe der Zersetzung, ber 170°, in der Reaktion 


K,(B,H,,) —> K,(B,H,) + He 


teht und daB bei héherem Erhitzen, bis 450°, nur noch weiterer 
sserstoff abgegeben wird, wiaihrend das Verhiltnis 2K :4B er- 
iten bleibt. Die Beobachtungen stitzen die Annahme, dab der von 
K-Abspaltung begleitete thermische Zerfall des K,(B,Hg) uber 
K,(ByHy) fahrt. 
Kin vorliufiger Versuch zeigte, dab sich aus BysH,g und Kalium- 


amalgam sehr glatt K,(B;H,) als ein neues Borhydridalkalisalz ge- 


winnen labt. 
Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1935. 
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Rontgenuntersuchung des Diborankaliums und seiner 
Hydrolysenprodukte, besonders des Dioxy-Diborankaliums 


Von Kricw Scuwarz v. BERGKAMPF 
Mit S Figuren im Text 


\nschheBend an die Darstellung des Diborankaliums und seine) 
Hydrolysenprodukte!) war es winschenswert, auch durch Roéntgen- 
untersuchungen den Gang der priaparativen Arbeit) zu verfolgey 
und die Analysen zu stiitzen. Ks standen von den Salzen nur gering 
Mengen in feinkristallinem Zustand zur Verfigung: daher mubte di 
Rontgenuntersuchung auf Pulveraufnahmen beschrankt werden. 

In der vorhegenden Abhandlung soll kurz nur uber die fiir di 
priparative Arbeit wichtigen Ergebnisse berichtet werden; Einzel- 
heiten der Strukturuntersuchungen und thre Auswertung werde ic! 
an anderer Stelle?) behandeln, sobald auch noch einige weiter 


Boransalze untersucht sind. 


Diborankalium 

Das ber der Kinwirkung von BH, auf Kaliumamalgam_ ent- 
stehende Diborankalium zeigt nach der Sublimation unter dem 
Mikroskop wohlausgebildete, nicht doppelt brechende Wiurfel. 

Die Pulveraufnahmen des unsublimierten und des sublimierten 
Diborankaliums zeigen verschieden scharfe Limen (Fig. 1 und 2). 
Die Limen des unsublimierten, feinkérnigeren Priparates sind ver- 
breitert. Die Ausmessung der Linienbreite mit dem Photometer ergab 
folvende Werte: 

Diborankalium 
Halbwertsbreite der Linien der Pulveraufnahmen 





we d Subl. Stoff Unsubl. Stoff 
= in °& in mm in mm 

t 13 O45 0.68 

s 19 0.42 O90 

24 34 0.40 0.50 


') Vel. die vorangehende erste Mitteilung von A. Stock u. Mitarbeite: 


2) Z. Kristallogr. 








Sie 
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Die ausgemessene Limenverbreiterung ist so gering, dab fur das 


schwach absorbierende Priiparat nach v. Lave die WKorngrok 
© d.h. 10° A gefunden wird. Die von R. Britt vor 
ly) ber der Auf 


me war nicht modglich, da das unsublimierte Praparat feuchtig 


hlagene Anwendung eines undurchlissigen Kernes 


tsempfindlich ist. 
Trotz der Linienverbreiterung besteht bel den Aufnahmen der 
ns beiden Priparate eine vollkommene Ubereinstimmung der Abstiind: 
und Intensitaten der Linien bis Zu den erobten heobachtbaren Glanz 
winkeln. wodureh die Identitiit beider Priiparate bewlesen Ist. 


Bestimmungen der Dichte von sublimiertem Diborankalim 


e! wurden nach der Schwebemethode in einem Gemuisch von Schwefel 
- kohlenstott und Benzol Vorgenotmnmen, in dem kein Anzeichen emer 
L Jersetzung zu erkennen war. Der gefundene Wert betriigt 1,18. Der 
r Brechungsquotient wurde nach der EKimbettungsmethode zu 1.4% 
le bestimmt. 


Dioxy-Diborankalium 


Das erste Hvdrolvsenprodukt des Diborankaliums, das 
Dioxy- Diborankalium, bildete sehr kleine Wurfel.  GroBer waren 
die aus B,H, + KOH hergestellten Kristalle (vgl. die vorangehende 
Mittellung). Sie erwiesen sich unter dem Mikroskop als Wurfel olin 
Doppelbrechung, die an den Ecken einspringende Winkel aufwiesen. 

Die Pulveraufnahmen der beiden, auf verschiedenem Wege her- 
vestellten Priparate stimmten vollkommen uberem (hig. 8 und 4 
sie zeigten eine groBe Ahnlichkeit mit den Aufnahmen des Diboran- 
Kallums; nur sind die Linien etwas verwaschen. 

Die Roéntgenuntersuchung bestitigt somit, dab die versclie 
denen Herstellungsverfahren das gleiche, nur in einer WKristall- 
form aus der wéBrigen Lésung kristallisierende Produkt ergaben. 

lie Bestimmung der Dichte das Dioxy-Diborankaliums was 
schwierig, da alle geniigend dichten Fliissigkeiten, auch Tetrachlor 
kKohlenstoff, die Kristalle angriffen; nur in einem Gemisch von 
Chloroform und Benzol war keine Einwirkung zu bemerken. Die 
Vichte wurde dabei za 1,39 bestimmt. 


Endhydrolysenprodukte Kaliummetaborat 


Die in alkalischer Lésung auftretende zweite Hydrolysen- 





stufe des Diborankaliums konnte nicht gefaBt werden (vgl. die 


') R. Britt, Ergebnisse d. techn. Réntgenkunde I]: Fortschr. d. Réntgen 
forschung 115 (1931). 








951, Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. 


Fig. | 
Diborankalium, 
unsublimuert 


Fig. 2 
Diborankalium, 
sublimiert 


Fig. 3 
Dioxy Diboran- 
kalium, erstes 

H ydrolysen 


produkt 


Fig. 4 
Dioxy -Diboran 
kalium, aus 


BH, und KOH 


Fig. » 
Endhydrelysen- 
produkt, aus Di- 
borankalium in 
ammoniakali- 

scher Losung 


Fig. 6 
Kaliummeta- 
borat, aus 
wabriger Loésung 


ig. 7 
Eendhydrolysen- 
produkt, aus 
neutraler oder 
saurer Losung 


hig. S 
endhvydrolysen- 
produkt, aus 
Dioxy-Diboran- 


kalium 
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Fig. 
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vorangehende Mitteilung). Beim Eindunsten’ ihrer Lésung_trat 
weitere Hydrolyse ein, die weitgehend zum Endhydrolysen- 
produkt fihrte (Fig. 5). 

Réntgenaufnahmen von Kaliummetaborat 2KBO,-3H,O 
Fig. 6), das aus waBrigen Lésungen von Kaliumhydroxyd und Bor- 
siure hergestellt war, zeigten voéllige Ubereinstimmung mit den Auf- 
nahmen dieses Endhydrolysenproduktes. Dieser Réntgenbefund 
steht im Einklang mit den Gewichtsverinderungen der Priparate. 

Die Réntgenuntersuchung bestiitigte, daB das zweite Hydro- 
lvsenprodukt sich beim Kindampfen der Lésung fast vollstindig 
za Ende hydrolysiert hatte. 

Aus den bei neutraler oder schwach saurer Reaktion zu 
Ende hydrolysierten Lésungen des Diborankaliums kristallisierte 
nicht das gewdhnliche Kaliummetaborat, sondern eine andere 
Kristallart, wie die Réntgenaufnahme beweist (Fig. 7). Die gleiche 
Kristallart entstand auch aus zu Ende hydrolysierten Lésungen von 
Dioxy-Diborankalium, das aus B,H, + KOH erhalten wurde, wie 
aus den Pulveraufnahmen zu erkennen ist (Fig. 8). 

Es gelang dagegen nicht, aus den Kaliummetaboratlésungen 
Kristalle zu erhalten, die die gleiche Pulveraufnahme geben. 


Herrn Prof. L. Epert spreche ich fiir sein férderndes Interesse 
an der Arbeit meinen Dank aus. 


Karlsruhe, Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1935. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. L7 
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Magnetochemische Untersuchungen. XVIIl.’) 


K.(B,H,) und K,(B,H,(OH).) 
Von Li KiuemmM und WILHELM KLEMM 


Die vorhegende Untersuchung, die auf Anregung von A. Srocx 
durchgefiihrt wurde, sollte einen Beitrag zu der Frage liefern, ob dic 
salzartigen Anlagerungsprodukte von Alkalimetallen an B,H, der 
Bruttoformel KBH, einfache (BH,)~-Ionen besitzen oder ob (B,H,)?-- 
lonen vorliegen. In entsprechender Weise war bei den_ ,,Hypo- 
boraten” zu entscheiden, ob (BOH,)-- oder (B,O,H,)?--Ionen vor- 
legen. 

Diborankalium 

|. Theoretische Grundlagen. a) Fir freie Ionen ist ohne 
weiteres mit Sicherheit magnetisch zu entscheiden, ob die einfache 
oder die doppelte Formel richtig ist. Das (BH,)--Ion besitzt eine 
ungerade Gesamtelektronenzahl (5 + 3-+-1). Falls kein Bahnmoment 
vorhanden ist, also ein X-Zustand vorliegt, muB das (BH,)--Ion den 
dem Spinmoment eines Klektrons entsprechenden Paramagnetismus 
zeigen, d. h. ein Moment von 1,73 Bour’schen Magnetonen. Damit 
wurde das (BH,)~-lon den Radikalen mit dreiwertigem Kohlenstoff 
und vier- oder zweiwertigem Stickstoff entsprechen, fiir die eine 
Untersuchung von KuGEN MULLER und Mitarbeitern®) durchweg 
Momente dieser GréBe ergeben hatte. 

Liegt kein 2-Zustand vor, besitzt also das (BH,)~-Ion auBer dem 
Spin- noch ein Bahnmoment, so ist es wahrscheinlich, daB Bahn- 
und Spinmoment beim absoluten Nullpunkt antiparallel stehen. 
Falls dann das Bahnmoment gleich dem Spinmoment ist, wiirden 
sich beide kompensieren. Bei héheren Temperaturen, etwa Zimmer- 
temperatur, miBte aber auch in diesem Falle Paramagnetismus aut- 
treten, weil infolge der T'emperaturst6Be ein merklicher Prozentsatz 


') XVII vgl. H. HarRatpsen u. E. Kowatrski, Z. anorg. u. allg. Chem. 
224 (1935), 329. 
*) E.Mtiver, |. MULLeER-Rop.worr u. W. Bunae, Lieb. Ann. 520 (1935), 235. 
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der Ionen in angeregten Zustiinden vorhanden sein muf, die para- 
magnetisch sind. Bei sehr hohen Temperaturen schlieBlich wirden 
zich Bahn- und Spinmoment unabhingig voneinander einstellen. 
Man muBte also in diesem Falle ebenfalls Paramagnetismus finden, 
aber kein konstantes, sondern ein mit steigender ’emperatur wachi- 
sendes Moment’). 

Freie (B,H,)?--lonen dagegen sollten ebensowenig ein Moment 
besitzen wie das ganz analog gebaute C,H,-Molekiil. Denn bei ihnen 
besteht eine Atombindung zwischen den beiden (BH,)~-Gruppen, bei 
der die Spinmomente antiparallel stehen und sich daher wegheben. 


b) Im Gitter ist nun noch der EinfluB der elektrischen 
Felder der Nachbarionen zu beriicksichtigen, die Starkeffekte 
bedingen. Dies sollte auf den Diamagnetismus von (B,H,)*--lonen 
ohne wesentlichen EinfluB sein. Fir (BH,)~-lonen dagegen liegen die 
Verhiltnisse weniger iibersichtlich. Zieht man die Ionen der Eisen- 
sruppe zum Vergleich heran, so wiirde man erwarten, daB ein etwa 
vorhandenes Bahnmoment im Gitter gleichsam unterdrickt wird. 
DaB auch das Spinmoment verschwindet, ist sehr unwahrscheinlich ; 
denn nach Berechnungen von Kramers und anderen ist eine Unter- 
driickung des Spinmomentes durch die Gitterfelder nur bei gerader, 
nicht aber bei ungerader Elektronenzahl méglich. Ber den lonen 
der Kisengruppe, die wir wieder zum Vergleich heranziehen kénnen, 
verschwinden zwar die Spinmomente bei den Halogeniden, d. h. also 
Verbindungen mit einwertigem Anion, in wenigen Ausnahmefillen : 
der Grund hierfiir liegt aber dann nicht in der Wirkung der elektro- 
statischen Gitterfelder, sondern in Atombindungen (Naheres vgl. im 
nachsten Abschnitt). Bei der Mehrzahl der Verbindungen ist jedoch 
der Magnetismus in groBen Ziigen durch die Spinmomente der Elek- 
tronen bestimmt. Besonders wenn, ebenso wie beim (BH,)~-lon, nur 
ein Elektron vorhanden ist, erhilt man sehr genau ein temperatur- 
unabhingiges Moment von 1,73 Magnetonen. 

Ber Verbindungen der Eisengruppe mit mehrwertigen Anionen 
finden sich vielfach kleinere Momente, als der Zahl der Elektronen 
entspricht. Diese Abweichungen sind in vielen Fillen mit groBer 
Wahrscheinlichkeit auf Atombindungen zwischen den Kationen, 
also etwa zwischen den Mn2+-Ionen im MnO oder im MnSe, zuriick- 
zufihren. Die Abweichungen sind im allgemeinen bei tiefen Tempe- 
raturen groB und werden bei héherer Temperatur geringer. Naihme 


') Ein solches Verhalten ist bei NO verwirklicht. 


17* 
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man etwas Ahnliches auch fiir unseren Fall an, so wiirde dies Bip. 
dungen zwischen (BH,)--lonen entsprechen, d.h. der Bildung yo, , 
(B,H,)*--Ionen. Nur wirde in diesem Falle lediglich ein Teil de 
(BH,)--lonen zu Doppelmolekiilen verbunden sein. Ferner wiirey 
diese Doppelmolekiile ungeordnet tiber das Gitter verteilt. Ein der. 
artiger Bindungszustand ware durchaus mit einem hochsymmetrischey, 
Gitter des allgemeinen Typus AB, also etwa einem Kochsalzgitter 
mit K*- und (BH,)--lonen, vertriglhch. Auch MnO und MnSe kristallj. 
sieren in diesem Gitter. 

c) Zusamenfassend haben wir also folgendes Ergebnis er. 
halten: 

1. Zeigt die Verbindung einen Paramagnetismus von 1,73 Magne- 
tonen, so legen sicher (BH,)--Ionen vor. 

2. Ist bei keiner Temperatur ein magnetisches Moment vor- 
handen, so miissen (B,H,)?--lonen vorhanden sein. 

3. Liegt ein temperaturabhingiges Moment vor, so kann dies 
bedingt sein: 

a) durch das Zusammenwirken von Bahn- und Spinmoment: 

b) durch ein temperaturabhingiges Gleichgewicht: 2(BH,)~ < 
(B,H,)?-. 

2. Messungsergebnisse. Kin uns von A. Srock tiberlassenes, 
mit besonderer Sorgfalt hergestelltes Praparat ergab folgende Werte: 


> 








Tabelle 1 

re ¥,) %Mo11y berechnet fiir 
9 7 ere. iE Se . 

K BH, | K,B,H, (B,H,)* 
90) 0,60 32 | — 63 - 37 
195 0,57 30 — 66 - 34 
293 0,42 22 ~ 44 | Ls 
353 0,34 18 — 36 | 10) 





a) Die Messung ergab eindeutig, daB die Verbindung dia- 
magnetisch ist, d.h. kein merkliches paramagnetisches Mo- 
ment besitzt. Dies ist nur mit der Auffassung zu vereinigen, dab 
weit tiberwiegend (B,H,)*--Ionen vorliegen. Zur Erlauteruny 
sei darauf hingewiesen, daB bei Anwesenheit von 100°, (BH,) - 
lonen bei Zimmertemperatur eine paramagnetische Suszeptibilita' 
von etwa + 1300, bei 90° abs. von ~ + 4100 zu erwarten wiire. 

Damit ist das wesentliche Ergebnis ausgesprochen. Es bleiben nur no! 


i 


einige mehr nebensichliche Bemerkungen iiber die absolute GréBe und ¢ 


pee Teena aekeibeiat AesbcRAe A Canitieden jm Sco. 


') Der Faktor 10~* ist hier und im folgenden weggelassen. 
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remperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat. Fir (B,H,)*~ sollte man einen 
)iamagnetismus erwarten, der etwas gréBer ist als der fiir C,H,. Denn es liegt 
» beiden Fallen die gleiche Elektronenzahl und wohl auch die gleiche Konsti 
-ytion vor, aber die eingelagerten Kerne haben beim C,H, eine gréBere Ladung; die 
“lektronenwolke sollte also beim C,H, starker kontrahiert sein als beim (B,H,)*~. 
Nun betragt — 7.) fiir C,H, 31; fir (B,H,)*~ sollte 
js 31. Zieht man von den Werten fiir K,B,H, 26 fiir die beiden K*-Ionen ab, 
« findet man bei tiefen Temperaturen Werte, die dieser Erwartung entsprechen 
vel. Tabelle 1). Bei héheren Temperaturen dagegen treten deutlich Ab 
weichungen auf; die Diamagnetismuswerte werden zu klein. 

Eine Erklarung hierfiir ist schwer zu geben. Eine paramagnetische Ver- 
unreinigung kann nicht die Ursache sein; denn diese wiirde sich gerade bei tiefen 
Temperaturen bemerkbar machen. Die besondere Art des Paramagnetismus 
ohne oder mit nur geringer Temperaturabhangigkeit, die man vom KMnO, und 
inderen gefarbten Substanzen her kennt, kommt auch nicht in Frage. Denn 
einmal ist eine merkliche Temperaturabhangigkeit vorhanden; ferner findet man 
diesen Effekt bei gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen nicht, und 
schlieBlich ist die Substanz nicht gefarbt. 

Es bleibt daher nur die Annahme, daB bei Temperaturerhéhung irgend- 
welche angeregte Zustaénde entstehen, die paramagnetisch sind. Sichere Aus- 
sagen tiber die Natur dieser Zustande kénnen wir nicht machen. Sollte es sich 
um eine Dissoziation der (B,H,)?~-lonen in zwei (BH,)~-Ionen handeln, so 
wurden die Abweichungen bei 350° einem Dissoziationsgrad von ungefahr 1°/, 


entsprechen. 


XmMo, @!so gréBer sein 


Dioxydiborankalium 


Die Messungen an diesem Stoffe wurden nur bei Zimmertempe- 
ratur durchgefiihrt und hatten mehr orientierenden Charakter. Zwei 
etwas verschieden reine Priaparate, die wir ebenfalls A. Srock ver- 
danken, ergaben 7,-Werte von — 0,5 bzw. — 0,3. Die Verbindung 
ist also ebenfalls diamagnetisch und demgemaB K,(B,O,H,) und nicht 
K(BOH,) zu formulieren. Von einer niheren Diskussion der 7,-Werte 
sel mit Riicksicht auf ihre Verschiedenheit abgesehen. 


Wir sind zur Zeit damit beschiftigt, Bortriphenylnatrium zu 
untersuchen, dessen.. Verhalten im Zusammenhange mit den hier 
durchgefiihrten Magnetismusmessungen von Interesse ist. Uber das 
Ergebnis werden wir in Kiirze berichten. 

Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1935. 
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Die Konstitution des Diborans 


Von Kaon WIBERG 
Mit 2 Figuren im Text 


Die von mir vor sieben Jahren vorgeschlagene Strukturforme! 
des Diborans') ist in der Folgezeit durch zahlreiche Experimental- 
untersuchungen bestaétigt worden. Auch die in der vorangehenden 
Arbeit von L. und W. Kiem?) beschriebenen magnetischen Mes. 
sungen, die meine Voraussage tiber eine ,,dimere*’ Struktur der Ver- 
bindungen KBH, und KOBH, bestitigen, stellen eine Stiitze fiir dic 
damals geiuBerten Anschauungen dar. Das gibt mir Veranlassung. 
im folgenden die seit der genannten Verdffentlichung iiber diesen 
Gegenstand neu hinzugekommenen wichtigsten Beweise kurz zu- 
sammenzustellen; um so mehr, als selbst in den neuesten Lehr- 
biichern der anorganischen Chemie immer noch iiberholte und mit 
dem experimentellen ‘T'atsachenmaterial in Widerspruch stehende 
Hypothesen iiber den Aufbau der Borwasserstoffe wiedergegeben 
werden. Bei dieser Gelegenheit soll die Diboranstruktur auf einem 
etwas anschaulicheren Wege, dem des Vergleichs der Bor- mit der 
Kohlenstoff- und Stickstoffehemie, nochmals kurz abgeleitet und 
eine einfache, zur Wiedergabe der chemischen Reaktionen des !i- 
borans ausreichende Valenzstrichformel angegeben werden. 

Das Boratom besitzt drei, das Kohlenstoffatom vier und das 
Stickstoffatom fiinf AuBenelektronen: 

-B- ry N. 


Kintsprechend diesen verschiedenen Elektronenzahlen lassen sich die 
von den neutralen Atomen des Bors, Kohlenstoffs und Stickstoffs 
abgeleiteten Verbindungen valenzchemisch nicht miteinander ver- 
gleichen. Eine solche Vergleichsméglichkeit ergibt sich erst dann, 
wenn wir dem Kohlenstoff das negativ geladene Bor- und 


') KE. Wrperc, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 199. Vgl. auch 
Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 309; Helv. Chim. Acta 12 (1929), 225; Z. 
anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 362; 191 (1930), 49. 

2) L. u. W. Kuem™, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 258. 
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yositiv geladene Stickstoffatom gegeniberstellen, die beide wie 


der Kohlenstoff vier AuBenelektronen aufweisen: 


RB. CC. xf 


Negatives Bor- und positives Stickstoffatom miissen darnach wie 
Kohlenstoff vierwertig sein. Die Erfahrung bestiitigt dies. So ent- 
spricht beispielsweise dem Kohlenstofftetrafluorid das negativ ge- 
ladene Fluorboronium, dem Methan das positiv geladene Am- 
monium, der Kohlensiure das Borséureanion und Salpetersiure- 
kation (Nitracidiumion)): 








re F H a ap 
| | 
F—B—F FCF, H—C—H H—N—H| 
F F H H | 

[0 B<on| a O=N<on 


usW. 
Das Diboran B,H, kann demnach nicht, wie dies schon des 
éfteren getan worden ist, mit dem Athan C,H, verglichen werden. 
Denn nach dem eben Gesagten entsprechen dem Athanmolekiil in 
der Bor- und Stickstoffchemie nur ein doppelt negativ ge- 
ladenes B,H,- und ein doppelt positiv geladenes N,H,-lon: 


wide «talaes (lin H H H H ~- 
| LJ i BS wal 
|H—B—B—H H—C—C—H H—N—N—H 
j 
H H H H H H | 








In Form z. B. des Kaliumdiborans [B,H,|K, und des Hydrazinium- 
sulfats [N,H,|SO, sind diese Ionen ja in der Tat bekannt. 

Das neutrale B,H,-Molekiil kann nur das Bindungsgerust des 
Athylens besitzen: Dem Athylen C,H, der Kohlenstoffchemie ent- 
spricht ja das B,H,-~-Ion der Borchemie; durch die beiden nega- 
tiven Ladungen dieses Ions kénnen die beiden restlichen Protonen 
des B,H, gebunden werden. Als Konstitutionsformel des Diborans 
ergibt sich damit die Forme! 


H H 
+ + 
Hi B—BH 
| | 
H H 


1) A. Hantzscu, Ber. 58 (1925), 958. 
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die vereinfacht auch als |BH, = BH,|H, geschrieben werden kany 
Das Bor weist demnach im Diboran keine grundsitzlich?) besonderey 
Valenzverhiltnisse auf, sondern ist darin im gleichen Sinne fins. 
wertig, in dem etwa auch das Bor des Borfluoridkaliums [BF,]K oder 
der Stickstoff des Ammoniumchlorids {[NH,]Cl fiinfwertig?) sing 
(4 Kovalenzen +- 1 Elektrovalenz). 

Aus der abgeleiteten Strukturformel des Diborans ergeben sic), 
zwei wichtige, experimentell nachpriifbare Folgerungen: 1. Da, 
Diboran ist eine zwelbasische Sfdéure; 2. das Diboran. 
Molekiil enthalt eine Doppelbindung. Die daraufhin ausge- 
fuhrten Kxperimente ergaben eine volle Bestaétigung dieser Aussagen: 

Zu 1. Kinen Anhaltspunkt fir die Beurteilung des sauren 
Charakters von Diboran bot die Beobachtung von A. Srock und 
K. Pontanpn®), dab B,H, zwei Molekiile Ammoniak zu addieren 
vermag. Im Sinne der oben aufgestellten Strukturformel konnte e: 
sich bei dieser Reaktion nicht um eine einfache Ammoniakatbildung: 
BH, + 2NH, —> B,H,-2NH,, sondern nur um eine Salzbildung: 
|BH,=—BH,|H, + 2NH, —» |[BH,=BH,](NH,). (man _ vergleiche 
die ganz entsprechende Salzbildung: | BF,]H + NH, —» [BF,j|NH,) 
handeln. Eine Entscheidung zwischen den beiden Méglichkeiten war 
durch Prifung der elektrischen Leitfaihigkeit in fliissigem Ammoniak 
(durch Wasser wird die Verbindung zersetzt) mdglich. Die von 
A. Stock und E. Wisere in Gemeinschaft mit H. Martini und 
A. Nickias ausgefiihrten diesbeziiglichen Untersuchungen‘) ergaben 
in Ubereinstimmung mit den Forderungen der Formel die Salznatur 
des Ammoniakproduktes: die Lésungen der Verbindung in fliissigem 
Ammoniak leiten den elektrischen Strom. Die Vorginge bei der 
Elektrolyse konnten quantitativ aufgeklart werden; sie fiihren aui 
dem Wege uber eine Entladung der NH,+- und B,H,---lIonen sowie 
anschlieBende Sekundiarreaktionen zu einem schrittweisen Ersatz der 
Wasserstoffatome des B,H,-Ions durch NH,: 


[BH,—BH,]H, + NH, —> [BH(NH,)=BH,]H, +H, usw. 


') Uber eine gewisse Besonderheit in der Bindung der beiden ,,sauren’ 
Wasserstoffatome vgl. den Schlu8 der vorliegenden Abhandlung. 

*) Elektrochemisch sind Bor und Stickstoff in diesen Verbindungen 
natirlich dreiwertig. 

*) A. Stock u. E. Ponianp, Ber. 59 (1926), 2213. 

*) A. Srock, E. Wirsere, H. Martrnit u. A. Nickias, Z. phys. Chem. 
BopENSTEIN-Festband (1931),°93; Ber. 65 (1932), 1711. Vgl. auch A. Stock, 
E. Wrpere u. H. Martini, Ber. 68 (1930), 2935. 
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Die Tatsache, daB auch bei der Einwirkung eines groBen Am- 
moniakiiberschusses auf Diboran stets nur zwei Molekiile Am- 


oniak aufgenommen werden, beweist, daf entsprechend der Forme! 
BH,=BH, jH, nur zwel der sechs Wasserstoffatome des Diborans 
-aure Funktion ausiiben, und bestiatigt damit die durch die Forme! 
veforderte Sonderstellung zweier Wasserstoffatome gegeniiber den 
vier abrigen. Es war wiinschenswert, diese Sonderstellung auch von 
der Seite der vier kovalent gebundenen Wasserstoffatome her nach- 
zuweisen. Bei der vorerwihnten Elektrolyse war es leider nicht 
moglich, die Frage nachzupriifen, ob sich dementsprechend nur vier 
der sechs Wasserstoffatome des Diborans durch NH, ersetzen lassen, 
da der Eintritt von NH,-Gruppen in das Diboranmolekil wie Zu 
erwarten — zu einer Schwichung des sauren Charakters und damit 
zu einer Verminderung der Leitfaihigkeit fiihrt, so dab die Elektro- 
lyse aus zeitlichen Griinden nach Ersatz von maximal 2'/, H durch 
NH, abgebrochen wurde. Der gewiinschte Nachweis gelang aber 
H. J. ScuuesinGer und A. O. WaLkKer bei einer anderen, schneller 
verlaufenden Reaktion. Wie ScuHiesincer und Waker’) fest- 
stellten, 14Bt sich durch Einwirkung von Bormethy! auf Diboran 
eine — dem Ersatz von H durch NH, vergleichbare Substitution 
von H durch CHg erreichen. Dabei ergab sich, daB maximal vier 
der sechs Wasserstoffatome des Diborans durch Methylgruppen er- 
setzbar sind, wie es der hier aufgestellten Diboranforme! entspricht: 


(BH,—BH, JH, #8, [B(CH,),—B(CH,)>JHe. 


Zu 2. Einen Ausgangspunkt fiir den Nachweis der Doppel- 
bindung im Diboranmolekiil stellte die Beobachtung von A. Srock 
und E. Pontanp?) dar, nach der B,Hg zwei Atome Natrium auf- 
zunehmen vermag. Enthalt das Diboranmolekiil eine Doppelbindung, 
<0 stellt diese Reaktion eine Anlagerung an diese Doppelbindung dar: 

BH,—BH, + 2Na —> Nal BH,—BH, |Na. 
laegt dagegen nur eine einfache Bindung zwischen den beiden Bor- 
atomen vor, so muB die Reaktion zu einer Spaltung des Molekiuls 
fahren: 


BH,—BH, + 2Na —> 2| BH,|Na. 


kine Entscheidung zwischen den beiden Méglichkeiten war durch 

Bestimmung des Molekulargewichtes der Natrium-Additionsverbin- 
') H. J. Scungsincer u. A. O. WALKER, Journ. Am. chem. Soc. 57 

(1935), 621, 

*) A. Stock u. E. Pontanp, Ber. 59 (1926), 2213. 
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dung méglich. In Lésung lieB sich eine solche Molekulargewicl)t.. 
bestimmung nicht durchfihren, da kein Lésungsmittel gefundey 
werden konnte, in dem die Substanz unzersetzt léslich ist. Bei de; 
festen Substanz bot die Ermittelung des Magnetismus eine Ent. 
scheidungsmoéglichkeit, da die monomere Formel Paramagnetismus. 
die dimere Formel Diamagnetismus erwarten laBt. Zur Untersuchung 
kam das entsprechende Kaliumsalz, nachdem es |[vgl. die voran- 
gehende Arbeit von A. Srock, W. Strrertr und F. Kurzen})] ge. 
lungen war, diese Verbindung in reiner Form zu isolieren. Die yon 
L. und W. KiemM*) ausgefiihrten Messungen ergaben Diamagnetis. 
mus, woraus die Formel K{ bH,—BH,|K und damit das Vorhanden- 
sein einer Doppelbindung im urspriinglichen B,H,-Molekiil gefolgert 
werden kann. 

Kine weitere Moglichkeit zum Nachweis der Doppelbindung im 
Diboran bot der Vergleich des Ultraviolett-Absorptionsspektrums von 
BH, mit dem des Athylens und Athans. Eine diesbeziigliche von 
K. W. Hausser und A. Smaxuta*) durchgefiihrte vorlaufige Unter- 
suchung ergab, daB B,H, eine der Absorption des Athylens ent- 
sprechende, auf das Vorhandensein einer Doppelbindung hinweisende 
Absorption zeigt. 

Viele Reaktionen des Diborans erkliren sich leicht als An- 
lagerungsreaktion an diese Doppelbindung des Molekiils. Die Uber- 
schreitung oder Nichtiiberschreitung der Koordinationszahl 4 des 
Bors bedingt dabei den Gesamtverlauf der Reaktion: Bei der An- 
lagerung von Kalium an- Diboran wird beispielsweise die Koordi- 
nationszahl nicht wberschritten, da sich die Metallatome als Kationen 
in zweiter Sphaére anzuordnen vermdégen: 

H H H H 


+ + + . 
H B=BH + 2K > K|H—B—B—H/|K *). 








H H ie fC va 


Bei der Anlagerung von KOH an Diboran findet aber z. B. eine solche 
Uberschreitung der Koordinationszahl statt, da fiir die Hydroxy!- 


1) A. Srock, W. Sitrrertis u. F. Kurzen, Z. anorg. u. allg. Chem. 22% 
(1935), 225. 

2) L. u. W. Kuemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 258. 

*) Noch unver6ffentlicht. 

*) DaB bei der Anlagerung von Kalium an Diboran die beiden sauren 
Wasserstoffatome in der Tat, der obigen Formulierung entsprechend, in normal: 
kovalent gebundene Atome iibergehen, geht daraus hervor, daB [BH,—BH,]h, 
zum Unterschied von [BH,=—BH,]H, nicht mit Ammoniak reagiert. 
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gruppe keine Bindung als Kation mdédghch ist. Daher erfolgt Ab- 
spaltung von Wasserstoff, was zur Neubildung einer Doppelbindung 
fihrt und damit die Anlagerung eines zweiten Molekiils KOH er- 


moglicht : 
H H H H _ 
+ + KOH + ‘ 
H B=B H > Kin-s-—peUr — => K\n-bae 
| H 
H H l HH H H 
OH OH 


KOH + | 
ta> K|H—B—B-—H|K . 


H H 


Das so durch die Gesamtreaktion | BH,—BH,|H, + 2KOH —>- 
(BH,(OH)=BH,(OH)|K, + H, entstandene Hypoborat, das ein 
Dioxyderivat des Kaliumdiborans darstellt, ist als solches be- 
stiindig, da in ihm die Koordinationszahl beider Boratome 4 be- 
trigt und das Fehlen einer Doppelbindung die weitere Anlagerung 
von KOH verhindert. Ersetzt man das KOH durch HOH, so 
kann die Reaktion erst nach Erreichung der endhydroxylierten 
Stufe, der Borsiure, haltmachen, da eime dauernde, zur Ab- 
spaltung von Wasserstoff Veranlassung gebende Uberschreitung 
der Koordinationszahl des Bors stattfindet: 


H H H H H OH 
+ + . j 
HBeB HR SS B~p-p OF ——> Ft BeB 

H | H 
H H H H H H 
H OH H OH 
+ HOH . - ~ hh 
> H B—B H > i B B H usw. 
HO” SH 
H H OH H 


Zum SchluB noch eine Bemerkung iiber die Bindung der zwet 
Wasserstoffionen im Diboranmolekiil: Die beiden Protonen, die ja 
positive Kerne ohne AuBenelektronen darstellen, kOnnen nicht auBer- 
halb der Elektronenhille des zugehérigen B,H,~~-lons angeordnet sein, 
da hier eine die Anziehung kompensierende AbstoBung fehlt. Sie 
miussen vielmehr in diese Elektronenhiille hineingezogen werden, bis 
die abstoBende Kraft der positiven Borkerne wirksam wird. Eine 
normale kovalente Bindung durch je ein Elektronenpaar ist dabet 
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nicht méglch, da das B,H,-Anion, wie folgende Elektronenforme| 
zeigt, keine freien Elektronenpaare mehr besitzt: 


H H 
B::B 
H H 


Die wahrscheinlichste Lésung ist eme Anordnung imnerhalb des 
Wirkungsbereiches eines der beiden Elektronenpaare der Doppel- 
bindung. Charakterisieren wir, um diese Art der Bindung bildlich 
zu veranschaulichen, jedes zwei Atomen gemeinsame Elektronenpaar 
durch eine beide Atome umkreisende Elektronenbahn, so ergibt sich 
folgende Eimordnung der beiden Protonen in das B,H,~~-Ion’): 


H 























mg 
! 
! 
y 
x/¢m)| = 


H H 
BY)<-34--H ——~» H R BYA 
H H 














Fig. 1 


Bei dieser Elektronenverteilung besitzt jedes Boratom eine Neon-, 
jedes Wasserstoffatom eine Heliumschale, wihrend gleichzeitig die 
im Vergleich zur Bindung der normal-kovalent gebundenen vier 
Wasserstoffatome viel lockerere Anordnung der beiden _,,sauren™ 
Wasserstoffatome deutlich zum Ausdruck kommt. In dieser Form 
wurde die B,H,-Formel in meiner ersten Abhandlung wber die 
Diboranstruktur wiedergegeben. Sie stellt ein etwas getreueres Ab- 
bild der Valenzverhiltnisse im Diboran dar als die — zur Wieder- 


') Brachte man die beiden Protonen bis in die Borkerne selbst hinein, so 
yingen letztere in Kohlenstoffkerne iiber, d. h. aus Diboran entstiinde Athylen: 


H 


——_ > i 


qo 








H 





Fig. 2 


Diboran und Athylen sind also in gewissem Sinne Isomere, da sich ihre 
Molekiile nur in der Stellung zweier Protonen (beim Diboran in der Elek- 
tronenhiille, beim Athylen im Kern) unterscheiden. Daher rihrt die grofe 
Ahnlichkeit von Athylen und Diboran in den physikalischen und chemischen 
Kigenschaften, auf die der Verfasser bei anderer Gelegenheit [Z. anorg. u. allg. 
Chem. 187 (1930), 368] schon hingewiesen hat. 
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gabe der chemischen Reaktionen des B,H, durchweg geniigende 


Valenzstrichformel. 
DaB mit der Emordnung der beiden Wasserstoffionen in die 


B.H,-~-Elektronenhille keine Aufsprengung der Doppelbindung ver- 
kniipft ist, wie dies nach der Singlettformel von SmpewrcK!)-PauLine?) 


der Fall sein miBte: 


H H 
H: B: BeH, 
H H 
geht daraus hervor, daB Diboran nach den Messungen von 
L. Farkas und H. Sacussr*) — diamagnetisch ist, was mit dieser 


Formel nicht vereinbar ist, wihrend die oben wiedergegebene Elek- 
tronenverteilung Diamagnetismus bedingt. 

!) N. V. Stpewick, The Electronic Theory of Valency, Oxford 1927. 

*) L. Pautine, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 3225. 

3) L. Farkas u. H. Sacussg, Trans. Far. Soc. 30 (1934), 331; H. Sacusse, 


Z. Elektrochem. 40 (1934), 531. Vgl. auch H. J. Scui_esrncer u. A. O. WALKER, 
Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 621, Anm. 4. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1935. 
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Uber die Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Borfluorid 


(2. Mitteilung 
zur Frage der Existenz von Borhalogenid-Additionsverbindungen 
anomaler Zusammensetzung) 


Von Econ WrserG und Utrickh Hevsaum 
Mit einer Figur im Text 
Additionsverbindungen von Borhalogeniden mit Verbindungen 
des dreiwertigen Stickstoffs (oder seiner Homologen im periodischen 
System) kénnen nach der Elektronentheorie der Valenz — nach 
welcher der dreiwertige Stickstoff ein freies Elektronenpaar besitzt, 
mit dem er das Elektronensextett des Bors zur Achterschale er- 


ginzen kann nur 1m Molekularverhaltnis 1:1 gebildet werden: 
X ; 
: ee xX 
X:B:X ps. 2 ie 
, X:B:X 
sain cae, lee 
_ Y¥:N:} 
Y¥:N:} ~d 
\ 


In der Tat entsprechen nahezu alle in der Literatur beschriebenen 
derartigen Additionsverbindungen der obigen Forderung der Theorie. 
Allerdings finden sich auch einige Ausnahmen von der Regel. Diese 
Ausnahmen beanspruchen naturgemif besonderes Interesse und 
machen eine Uberpriifung wiinschenswert. 

Die 1. Mitteilung’) dieser Reihe befaBbte sich mit dem von 
‘TariBLE*) beschriebenen Anlagerungsprodukt PCl,-2BBr,, wobe 
sich herausstellte, daB die Additionsverbindung in Ubereinstimmung 
mit der Theorie nicht die Zusammensetzung PCl,-2BBr,, sondern 
die Formel PCl,-BBr, besitzt. Die vorliegende 2. Mitteilung be- 
richtet iiber die Nachpriifung eines zweiten anomalen, von A. Brsson®*) 
beschriebenen Falles, wonach Borfluorid mit Phosphorwasserstoff ein 
Anlagerungsprodukt der Zusammensetzung PH,-2BF, bilden soll: 

Will man die aus Phosphorwasserstoff und Borfluorid entstehende 
Additionsverbindung unzersetzt erhalten, so mu man, wie unsere 


') E. Wirpere u. K. Scuuster, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 94. 
*) TARIBLE, Compt. rend. 182 (1901), 83. 
*) A. Besson, Compt. rend. 110 (1890), 80. 
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Untersuchungen zeigten, bei sehr tiefen Temperaturen arbeiten, da 
sonst anschlieBende Zersetzungsreaktionen unvermeidlich sind. Zur 
Ermittelung der Zusammensetzung des Anlagerungsproduktes wurde 
dementsprechend eine gegebene Phosphorwasserstoffmenge bei 180° 
(selbst bei dieser tiefen Temperatur erfolgt die Umsetzung noch leb- 
haft) im Hochvakuum mit einem gemessenen Borfluoridiiberschuf 
zur Reaktion gebracht und das nicht in Reaktion getretene Bor- 
fluorid bei — 145° vom Reaktionsprodukt abdestilliert und zuriick- 
bestimmt. Huierbei ergab sich, daB je Mol Phosphorwasserstoff trotz 
des vorhandenen BF,-Uberschusses nur 1 Mol Borfluorid gebunden 
wurde. Die Additionsverbindung von Borfluorid mit Phosphor- 
wasserstoff besitzt also entgegen den Angaben von Bresson nicht die 
Zusammensetzung PH,-2BF,, sondern die Formel PH,-BF, und 
entspricht somit ebenfalls der Elektronentheorie der Valenz. 

A. Besson, der die Umsetzung zwischen Borfluorid und Phosphorwasse: 
stoff bei — 50°, also héherer Temperatur, durchfiihrte, diirfte nur ein sekundares 
teaktionsprodukt der obigen Anlagerungsverbindung in Handen gehabt haben. 
Legt man die von E. WrBERG und K. Scnuster') am Beispiel der vergleichbaren 
Kinwirkung von Dimethylamin auf Borchlorid erhaltenen Ergebnisse zugrunde, 
so ergibt sich folgender mutmaBlicher Verlauf der Sekundarreaktion: 

PH,-BF, ——> PH,(BF,) *—-> [PH,(BF,)JF *-"> [PH,(BF,)][BF,) . 
Darnach besiBe die Brsson’sche Verbindung .,PH,-2BF,** in Wirklichkeit die 
Konstitution [PH,(BF,)][BF,], ware also das Derivat eines Phosphoniumbo 
fluorids. Ob diese Annahme zutrifft, miiBten weitere Untersuchungen erweisen*). 


Versuche 


Der durch Zersetzung von Phosphoniumjodid mit 30°/,iger 
Natronlauge dargestellte und durch fraktionierte Kondensation im 
Hochvakuum gereinigte Phosphorwasserstoff besa die 
in der Literatur*) angegebenen Tensionen. Kbenso ent- 
sprachen die Sattigungsdrucke des durch thermische g 
Zersetzung von Diazoniumborfluorid gewonnenen und 
anschlieBend fraktioniert kondensierten Borfluorids den 
Angaben der Literatur’). 

Zur Ausfiihrung der Reaktion zwischen Borfluorid 
und Phosphorwasserstoff diente nebenstehender, bei A an 





Fig. 1 


') E. Wreera u. K. Scuuster, Z. anorg. u. allg. Chem. 
218 (1933), 77. 

*) Die Arbeit muBte auBerer Griinde halber abgebrochen werden. 

*) A. Stock, F. Hennine u. E. Kuss, Ber. 54 (1921), 1119. 

*) O. Rurr und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 59; 
Kk. PonLAND u. W. Hartos, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 242. 
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eine Srock’sche Hochvakuumapparatur') angeschlossener Appara; 
(Fig. 1). Nach Eindestillieren der Ausgangsstoffe BF; und PH, jy 
den mit flissiger Luft gekihlten Kolben B wurde der Appara; 
bei der Abschmelzkapillare C im Hochvakuum von der Stock-Appa. 
ratur abgeschmolzen und ganz in ein Kaltebad von — 130° (p,,. . 
39 mm; Pgy,: 53mm) eingesenkt. Nach erfolgter Umsetzung wurde 
dann das Reaktionsgefi8B itiber die Abbrechkapillare D und einen 
Vakuumrohroéffner wieder mit der Vakuumapparatur verbundey 
und das nicht in Reaktion getretene Borfluorid bei — 145° (p,. - 
5mm) vom Reaktionsprodukt abgetrennt. 

Versuch 1: 78 cm**) BF, wurden 15 Minuten lang bei — 130) 
mit 12em* PH, zusammengebracht. Schon mit bloBem Auge lief 
sich feststellen, daB hierbei eine lebhafte Reaktion stattgefunden 
hatte: der vorher gleichmaBige weiBe Uberzug an den Wanden des 
Kolbens hatte sich véllig aufgeworfen und fand sich in Form regellos 
verteilter Sticke im Reaktionsgefa8 vor. Unverandert zuriickgeblieben 
waren 65 cm* BF,, dessen Reinheit aus Tensionsmessungen hervor- 
ging: — 123,0°-Tension 106 mm [BF,’): 106 mm], — 120,3°-Tension 
139mm (BF,: 140mm). Mit den 12cm* PH, hatten darnach 
78 —65 =183cm* BF, reagiert, d.h. auf 1 Mol PH, kamen 
1,1 Mol BPF,. 

Versuch 2: 62cm*® BF, wurden 10 Minuten lang bei — 130" 
mit 14 em* PH, zur Reaktion gebracht. 46 cm* BF, | — 123,8°-Tension 
9mm (BF,: 98mm), — 120,1°-Tension 141 mm (BF,: 142 mm) 
blieben hierbei unangegriffen zuriick. Mit den 14¢em* PH, waren 
darnach 62 — 46 =16cm* BF, in Reaktion getreten, d.h. aut 
1 Mol PH, kamen 1,1 Mol BF. 

Der in beiden Fallen festgestellte geringe Mehrverbrauch an 
Borfluorid iiber das Molekularverhiltnis 1:1 hinaus dirfte durch 
Absorption am Reaktionsprodukt verursacht gewesen sein. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unc 
der Karlsruher Hochschulvereinigung danken wir fiir die Ge- 
wihrung von Mitteln zur Durchfiihrung der Untersuchung. 


') E. Wreere u. W. Sirrerir, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), +. 
*) Alle Volumenangaben beziehen sich auf Gase von 0° und 760 mm. 


*) Die in Klammern beigefiigten BF,-Tensionen sind Mittelwerte der aus 


den Extrapolationsformeln von O. Rurr und von E. Pontannp (vgl. Anm. + 
S. 271) berechneten Zahlen. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1935. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XIX.’) 


Das magnetische Verhalten der Kaliumpolyoxyde 
und -polysulfide 


Von Wi.HeLmM KiemM und Hernrich SopOMANN 
Mit einer Figur im Text 
|. Kaliumtetroxyd 

Vor einiger Zeit hat E. W. Neumann?) festgestellt, daB K,O, 
paramagnetisch ist. Diese Untersuchung wurde auf Anregung von 
L. Pautine durchgefihrt, der vermutete, daB dem Kaliumperoxyd 
nicht die Formel K,O,, sondern KO, zukime, d.h. da nicht 
Q,2--Ionen, sondern QO,'~-lonen vorliegen. Da ein O,'--lon eine 
ungerade Elektronenzahl besitzt, sollte es einen Paramagnetismus 
von 1,73 Magnetonen zeigen. Ki. W. NeuMANN fand in der Tat 
einen Paramagnetismus, der ungefaihr die von der Theorie verlangte 
GréBe hat, und schloB daraus, daB tatsiichlich KO, vorliegt. 

Wegen der allgemeinen Bedeutung dieses Ergebnisses schien uns eine 
Nachpriifung wiinschenswert. Denn unseres Erachtens liegt die Frage 
theoretisch keineswegs so klar, daB man aus einer Messung an nur einem, 
noch dazu analytisch nicht ganz einwandfreiem Praparat (NEUMANN 
fand 1,8°/, Kalium mehr als der Theorie entspricht) bei einer einzigen 
Temperatur einen so entscheidenden SchluB ziehen darf. Der Ver 
fasser scheint iibersehen zu haben, daB auch fiir ein O,*--lon Para- 
magnetismus durchaus mdglich ist und dab man priifen muBb, ob 
sein Befund nicht auch mit dieser Annahme vertriglich ist. Kin 
O,-*-[on kann man sich ja so aufgebaut denken, daB ein O,-Moleku! 
durch Polarisationskrifte an ein O,?--Ion angelagert ist. Wenn sich 
dabei der Elektronenzustand des O,-Molekiils nicht wesentlich andert, 
so sollte man den Paramagnetismus des freien O,-Molekils im K,O, 
wiederfinden. Es ist daher zu iiberlegen, ob magnetisch zwischen 
den beiden Méglichkeiten: 1. O,!--Ion und 2. O,-O,?--Ion tberhaupt 


') XVIII: vgl. L. Kremm™ u. W. Kuemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 


(1935), 258. 
*) E. W. Neumann, Journ. Chem. Phys. 2 (1934), 31. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. Ls 
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ein Unterschied zu erwarten ist. Fir den ersten Fall sollte map. 
falls das O,'--lon sich in einem 2-Zustand befindet, d. h. also keiy 
jahnmoment besitzt, emmen Magnetismus von 1,73 Magnetonen er. 
warten, d.h. eine Molekularsuszeptibilitét von -+ 1270-10-® },; 
Zimmertemperatur. Andererseits besitzt das O,-Molekiil ein Momen: 
von 2,83 Magnetonen entsprechend einer Molekularsuszeptibilitat yoy 
-+- 38390-10-® bei Zimmertemperatur. Dieser Wert ware zu_ ver. 
gleichen mit 2-1270-10-§ = 2540-10-®, da ja K,O, das doppelte 
Molekulargewicht von KO, besitzt. 

Wie man sieht, ist der Unterschied nicht sehr groB, so daB es 
von vornherein unwahrscheinlich erscheint, daB man auf magne- 
tischem Wege eine sichere Entscheidung zwischen den beiden Mig. 
hehkeiten treffen kann. Voraussetzung dafiir ware: 


1. Die Messungen miissen an einwandfreien Praparaten durch- 
gefiihrt werden und sicher reproduzierbar sein. 


2. Das Curte’sche Gesetz muB streng erfiillt sein, so daB man 
kleinen Abweichungen der gefundenen Werte gegeniiber einer theo- 
retischen Annahme wirklich Gewicht beimessen darf. 

Wir haben daher eine erneute experimentelle Bearbeitung des 


Problems vorgenommen. 


Zunichst wurde das magnetische Verhalten von Natriumsuperoxyd 
untersucht, um festzustellen, wie sich das 0,?~-lon verhalt. Die benutzten Na,Q.,. 
Praparate wurden durch Verbrennen von vakuumdestilliertem Natriummetal 
im scharf getrockneten Luftstrom dargestellt. Es erwies sich dabei als erforder- 
lich, das Priparat nach Ablauf der ersten stiirmischen Reaktion noch etwa 
8 Stunden auf 250°C im Sauerstoffstrome zu erhitzen, da sonst der Gehalt an 
aktivem Sauerstoff sehr hinter der Theorie zuriickblieb. Das von uns zur Messung 
benutzte Priparat war, nach dem Gehalt an aktivem Sauerstoff und Natrium 
beurteilt, 98°/,ig. Die Molekularsuszeptibilitat ergab sich zu — 24- 10°, wahrend 
nach den Berechnungen von W. R. Anaus!) — 21-105 zu erwarten ist. Das 
O,*~-Ion verhalt sich also magnetisch ganz normal. 

Kaliumtetroxyd durch Verbrennen von vakuumdestilliertem Kalium- 
metall im stark getrockneten Luftstrom und Nachbehandlung im Sauerstoff- 
strom in reiner Form zu erhalten, gelang uns nicht, obwohl wir die Nachbehand- 
lung im Sauerstoffstrom bei 270°C mehrere Tage durchfiihrten. Wir beurteilten 
dabei unsere Praparate analytisch auf Grund folgender Bestimmungen: Zu- 
nachst wurde der bei der Zersetzung mit H,O bei Zimmertemperatur entwickelte 
Sauerstoff gemessen und sofort anschlieBend der Gehalt der entstandenenLésunz 
an QO,*--Ionen durch Titration mit n/10-KMnO,-Lésung bestimmt. In einer 
Sonderprobe wurde der Alkaligehalt durch Titration der Auflésung der Probe 
in Wasser mit n/10-HCl] bestimmt. Auf Grund dieser Bestimmungen kam den 


') W. R. Aneus, Proc. Royal. Soc. A 186 (1932), 579. 
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besten Praparaten, die wir durch Verbrennung erhielten, etwa folgende Zu- 
sammensetzung zu: 
~ 90°/, Tetrox;d; 6—8°/, K,0,; 2—4°/, KOH. 

Da sich auf diesem Wege einwandfreie Priparate nicht gewinnen lieBen, 
versuchten wir die Oxydation einer Lésung von Kaliummetall in fliissigem 
Ammoniak. Nach dieser zuerst von A. JOANNIS') beschriebenen Methode hatten 
Cu. A. Kraus und E. F. PaRMENTER*) 98°/,ige Praparate von Tetroxyd er- 
halten. Auch bei uns fiihrte diese Methode sofort zum Ziele. Mehrere Priparate 
von Tetroxyd, die wir auf diesem Wege darstellten, waren 99—100°/, ig. 

Das Ergebnis der magnetischen Messungen an Kalium- 
tetroxyd ist in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 




















XMol 10° | XMol 10° Effektives Moment 
Praparat*) | 7, - 10° gef. gef. | korr.‘) | Hoge ber. fiir 
S (ber. | (ber. —— 
| _.___| far K,O,) | fer K,0,) K,0, | KO, 
20° 
I | 228 3245 3300 | 2,80 | 1,98 
II 22,6 3214 3270 | 2,79 | 1,97 
11 4 6| «6195 @€6|| «62771 ~=—| 8200S} 875 1,94 
— 78° 
I 33,1 4705 4760 2,74 | 1,94 
II | 32,7 4650 4705 | 2,72 | 1,92 
il | 27,8 3960 | 4550 2,68 | 1,89 
— 183° 
I 65,6 9320 | 9380 2,60 | 1,84 
iI 65,6 9320 | 9380 2,60 | 1,84 
mt | 566 | 8054 | 9200 2.59 1,83 


Aus der Tabelle 1 ergibt sich, daB die Werte ausgezeichnet 
reproduzierbar sind. Selbst das nur 88°/,ige Priparat III fiigt sich, 
wenn man seinem Mindergehalt an Tetroxyd entsprechend Rechnung 
tragt, den einwandfreien Praparaten I und II sehr gut an°). 


') A. JOANNIsS, Compt. rend. 116 (1893), 1370. 

*) Cu. A. Kraus u. E. F. PARMENTER, Journ. Am. chem. Soc. 56, (1934), 
2384. 

*) Die Praparate I und II sind in fliissigem NH, hergestellt und praktisch 
100°/,ig. Praparat III ist durch Verbrennung von Kaliummetall erhalten und 
nur 88°/, ig. 

*) In der Korrektur ist bei Priparat I und II nur der Diamagnetismus ent- 
halten; bei Praparat III ist auch die Abweichung von der theoretischen Zusammen- 
setzung beriicksichtigt. 

*) Diese gute Ubereinstimmung zwischen Praparat III und den ibrigen 
Praiparaten l4Bt es als wenig aussichtsreich erscheinen, die Frage nach der 
Existenz von K,O, auf magnetischem Wege zu priifen, Es ist ja anzunehmen, 


da8 das Praparat III merkliche Mengen von K,O, enthalt, falls dieses iberhaupt 
18* 
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Jedoch zeigt Tabelle 1 und Fig. 1, daB das Curte’sche Geset, 
nicht streng erfillt ist. Damit entfallt eine der Voraussetzungey 
fiir eine sichere Entscheidung zwischen den beiden Formeln K(). 
und K,O,. 

In Fig. 1 sind die fiir die beiden Méglichkeiten berechnetey 
effektiven Magnetonenzahlen noch einmal zusammengestellt. May 
Mpg erkennt deutlich, daB die Mes. 

204 sungsergebnisse fiir beide An. 
a ee nahmen etwa gleich gut passen. 


AO ‘8s l4Bt sich dariiber hinaus s. 
es gar zeigen, daB die Abweichungen der 





254 Absolutwerte von den berechneten und 
avsgewertet ihre Temperaturabhangigkeit fiir beid 
unter Annahme Annahmen leicht zu erklaren sind. 

\ Fiir die Annahme KO, kann 
on KO die Abweichung daher riihren, dai 


das Q,'--Ion nicht nur ein Spin. 
moment, sondern auch ein Bahn. 














eens. 5. Sa moment besitzt, etwa so, wie es bei 
dem ahnlich gebauten NO-Molekiil de: 

i) Fall ist. Fir die Annahme K,Q(, 
Ta 0 0 T° wiirden die gefundenen Werte bedeu-. 

Fig. 1 ten, daB durch Polarisation gebunden 


Sauerstoffmolekiile bei tiefen Tempe. 
raturen einen etwas geringeren Paramagnetismus besitzen als freie O,-Mole 
kiile. Dies stimmt damit tiberein, daB nach Messungen von I. AHARONI und 
F. Srmon') der Paramagnetismus des bei tiefen Temperaturen an Chabasit ge 
bundenen Sauerstoffs ebenfalls etwas kleiner ist als der des gasférmigen © 


Zusammenfassend ergibt sich also, daB es nicht méglich ist. 
auf magnetischem Wege eine Entscheidung zu treffen, ob 
dem héchsten Oxyd des Kaliums die Formel KO, oder K,0, 
zukommt. Eine endgiltige Klarung dieser Frage wird der réntgeno- 
graphischen Untersuchung vorbehalten bleiben miissen. So inter: 
essant die Entdeckung des Paramagnetismus des Kaliumtetroxyds 
durch EK. W. NeuMANN ist, so sehr muf auf der anderen Seite 
davor gewarnt werden, aus dieser Feststellung voreilige Schliisse 
zu ziehen. | 


existiert, Da sich aber die Mischungsregel fiir Priparat III und auch fiir ver- 

schiedene andere Priparate von noch wesentlich geringerem K,O,-Gehalt so gut 

bewaihrt, wenn man ein Gemisch von K,O, und K,O, annimmt, so ist zu ver- 

muten, daB ein eventuell vorhandenes-K,O, magnetisch keine besonders au!- 

filligen Eigenschaften zeigt, durch die man seine Existenz beweisen kénnte. 
') I. Amarontr u. F. Stmon, Z. phys. Chem. B 4 (1929), 175. 
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il. Polysulfide 


Nach 8. M. Naupg& und A. Curisry') besitzt das 8,-Molekul 
das gleiche magnetische Moment wie das Q,-Molekiil. Es schien 
daher nicht unmdglich, daB man auch bei Alkalipolysulfiden para- 
magnetische Vertreter finden wiirde. Wir stellten uns daher Prii- 
parate von K,8, K,8,, K,5,, K,8, und K,8, her und bestimmten 
ihre magnetische Suszeptibilitét bei Zimmertemperatur und — 183°C. 


Kaliumsulfid K,S wurde durch Einwirkung von sorgfaltig gereinigtem 
Schwefel auf eine Lésung von Kaliummetall in fliissigem Ammoniak hergestellt*). 
Das dazu benutzte Kalium war im Vakuum destilliert. Um die Bildung von 
Polysulfiden zu verhindern, wurden die Mengenverhiltnisse so gewahlt, daB ein 
kleiner Kaliumiiberschu8 vorhanden war. Die Reaktion wurde in einer mit 
einer Jenaer Glasfritte versehenen Apparatur durchgefiihrt, bei der es médglich 
war, das fliissige Ammoniak mit dem Alkalimetalliiberschu8 abzufiltrieren und 
das Rohprodukt mit fliissigem Ammoniak nachzuwaschen. Die Analyse der so 
erhaltenen Praparate (Superoxydaufschlu8) ergab Schwefelwerte, die gut mit 
den theoretischen tibereinstimmten (gef. 28,8; 29,0°/, 8S, ber. 29,06°/,). 

Zur Darstellung der Polysulfide wurden abgewogene Mengen so ge- 
wonnener K,S-Praparate unter sorgfaltigem Ausschlu8 von Luftfeuchtigkeit in 
Réhrehen gefillt, an die die MeBréhrchen fiir die magnetische Messung an- 
veschmolzen waren, und dann die berechnete Menge Schwefel hinzugegeben. 
Die Réhrchen wurden evakuiert, zugeschmolzen und in einem elektrischen Ofen 
cine halbe Stunde auf 500°C erhitzt. Wahrend dieser Synthese waren die Meb- 
rohrechen nach oben gerichtet; die entstehende Schmelze konnte daher nicht in 
sie hineinflieBen. Nach dem Erkalten wurden die Réhrchen umgedreht, so dal 
die MeBréhrchen nach unten zu stehen kamen, und das Praparat erneut ge 
schmolzen, wobei sich die MeBréhrchen fiillten. Dabei achtete man darauf, dal 
die Substanz in den Réhrchen méglichst lunkerfrei erstarrte. Ganz lieB sich 
dies allerdings nie erreichen, Infolgedessen darf man an die MeBergebnisse keine 
allzugroBen Genauigkeitsanspriiche stellen. Die so vorbereiteten MeBrébrchen 
wurden dann abgeschmolzen und die Messung durchgefiihrt. 


Die bei Zimmertemperatur erhaltenen Magnetismuswerte 
zeigt Tabelle 2. 
Tabelle 2 








%_° 10° Yu) 10° 
0 Fre — 0,54 60 ay 
KS, .....]| —0,50 71 9 
Mc = s «4 0,467 + 0,02 80)+ 3 Q 
KS, . paghs — 0,43 89 Q 
Se o 0,41 98 _ 





') S. M. Naupg u. A. Curisty, Phys. Rev. 37 (1931), 490. 

*) Uber die Darstellung von Sulfiden in verfliissigtem Ammoniak vg!. 
Cu. Hueor, Ann. chim. phys. [7] 21 (1900), 5; eine moderne Ausfiihrungsform 
beschreibt F. Werske, Diplomarbeit Hannover 1928. 
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Es ergibt sich daraus, daB ein paramagnetischer Vertreter jy, 
dieser Reihe nicht vorkommt. K,5, verhalt sich also magnetisc}, 
anders als das Tetroxyd. Die Formulierung K§, ist hier sicher aus. 
zuschheBben. DaB der auch fiir ein §,*--lon zu erwartende Para. 
magnetismus nicht vorhanden ist, kann verschiedene Griinde haben. 
Kinmal kann der Aufbau der Polysulfide iberhaupt anders sein als 
der der Polyoxyde. Es kann aber auch darin begriindet sein, daf 
das §,-Molekil durch die polarisierende Wirkung des §,?--Ions 
stiirker verindert wird als das QO,-Molekil in K,O, durch das 
O*~-Ion und daB das §,-Molekiil daher in einen anderen Elektronen- 
zustand iibergegangen ist. 

Das Fehlen von paramagnetischen Erscheinungen bei den 
Kalium-Polysulfiden wird auch dadurch bestatigt, daB die bei der 
Temperatur der flissigen Luft gefundenen Werte sich nicht 
nennenswert von den Zimmertemperaturwerten unterscheiden. Der 
Diamagnetismus ist ber — 183° durchweg eine Kleinigkeit gréBer. 
Die Unterschiede legen aber kaum auBerhalb der in Tabelle 2 an- 
gegebenen Fehlergrenzen. Nur K,S8, verhalt sich bei tiefen Tempe- 
raturen anders. Hierauf werden wir im Absatz III zuriickkommen. 


Vergleicht man die Absolutwerte des Diamagnetismus mit theoretisc)h 
berechneten Werten, so ergibt sich fiir K,S eine befriedigende Ubereinstimmung 
mit den von ANneus berechneten Ionendiamagnetismuswerten. Hiernach ware 
XMol - 59-10~-* zu erwarten, wihrend wir — 60-10~® gefunden haben. Da 
gegen ist der Zuwachs des Diamagnetismus, der durch das Hinzukommen von 
je einem S-Atom in den Polysulfiden bedingt ist, kleiner als man es bei additivem 
Verhalten erwarten sollte. Wie Tabelle 2 zeigt, macht dieser Zuwachs pro S-Atom 
etwa 10-10-° aus, wahrend der atomare Diamagnetismus des elementaren 
Schwefels — 15-10~® betragt'). Es findet also in den Polysulfiden eine ziemlich 
erhebliche Verminderung des Diamagnetismus statt. 

Die Erscheinung, daB der Diamagnetismus von Polyverbindungen kleine: 
ist als der Additivitat entspricht, scheint allgemein zu sein. So ergibt z. B. eine 
Untersuchung von F. W. Gray und J. Dakers?) fiir die Halogenatome in ver 
schiedenen Tetralkylammoniumpolyhalogeniden folgende Werte fiir den schein 
baren atomaren Diamagnetismus: 

Cl -13-10-*; Br= — 23-10°*; J = — 36-10-%, 
wihrend die fiir die Elemente selbst gefundenen Diamagnetismuswerte die folgen 
den sind: 

Cl = — 20-10-*; Br= — 31-10%; J = — 46-10-*. 

Kine Erklarung fiir die Abweichung von der Additivitaét bei den Polysulfi- 
den usw. l4Bt sich noch nicht geben. Vielleicht liegt ein mit dem Schwefelgehalt 


') Ancus berechnet fiir das neutrale S-Atom einen Diamagnetismus von 
19-10-*, Damit wiirde die Differenz noch gréBer. 
*) F. W. Gray u. J. Dakers, Phil. Mag. (7) 11 (1931), 81. 
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wachsender temperaturunabhangiger Paramagnetismus vor, Ahnlich wie bei 
K.CrO, usw. Dafir wiirde sprechen, daB alle diese Polyverbindungen gefarbt 
sind. Es darf aber auch daran erinnert werden, daB nach W. Brvrz, W. Kiem, 
K. MersEL?) in derartigen homogenen Komplexen die Raumbeanspruchung 
des komplex angelagerten Liganden oft kleiner ist als dem Atomvolumen 
entspricht; es kénnte daher die gefundene Abnahme des Diamagnetismus auch 
mit einer Kontraktion der Schwefelatome zusammenhiangen. 


11. Notiz iiber das magnetische Verhalten von K,S, bei tiefen Temperaturen 

Wahrend K,S, K,8,, K,S, und K,§8, bei tiefen Temperaturen 
im magnetischen Verhalten keine Besonderheiten zeigten, verhielten 
sich mehrere K,S,-Praparate, die aus denselben Ausgangsmaterialien 
und in derselben Weise hergestellt waren wie die iibrigen Poly- 
sulfide, bei tiefen Temperaturen sehr eigenartig. Sobald man sie 
zwischen den Polen des stromlosen Elektromagneten auf Tempe- 
raturen unter — 50°C abkihlte, wurden sie sofort an einem der 
beiden Magnetpole gezogen. Dieser Effekt trat auch noch auf, wenn 
sich der unterste Teil des Praparates 10cm oberhalb des Magneten 
befand. Lie8 man die Temperatur wiederum auf etwa — 40° steigen, 
so verschwand diese Erscheinung und wir fanden wieder Dia- 
magnetismus. 

Ks ist naheliegend, diese Erscheinung so zu deuten, dab k,5, 
unterhalb — 50°C ferromagnetisch wird, so daB schon der geringe 
remanente Magnetismus des Magneten geniigt, um das Priparat so 
stark zu magnetisieren, daB es infolge der Inhomogenitét des Feldes 
an die Pole herangezogen wird. Sollte sich diese Auffassung be- 
wahrheiten, so lage 1m K,5S, ein in magnetischer Beziehung héchst 
bemerkenswerter Stoff vor; denn 

1. wire es sehr auffillig, daf eine nur aus Kalium und Schwefe! 
bestehende Verbindung ferromagnetische Kigenschaften zeigt ; 

2. lige der damit unseres Wissens bisher noch nicht beobachtete 
Mall vor, daB ein ferromagnetischer Koérper oberhalb seiner Curte- 
Temperatur nicht paramagnetisch, sondern diamagnetisch ist. 

Das Verhalten des K,8, erschien uns so auffallig, daB wir zunichst an der 
Richtigkeit unserer Beobachtungen gezweifelt haben. Aber der Effekt trat be: 
neu hergestellten Priparaten immer wieder auf. Er kann wohl kaum auf eine 
Verunreinigung zuriickgefiihrt werden, denn 

l. sind andere Stoffe, die sich magnetisch so verhalten, nicht bekannt; 

2. haben wir die verwendeten Ausgangsmaterialien (Kaliummetall, K,S 
und Schwefel) sorgfaltig magnetisch untersucht, ohne die geringste Sonderheit 


zu finden. 


~ —_———___... 


') Vgl. W. Brnrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 8. 329. 
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Wir haben uns tiberzeugt, daB dieses eigenartige magnetische Verhalte, 
an eine ganz bestimmte Zusammensetzung gekniipft ist. Praparate der Zy 
sammensetzung K,S,, und K,S8,, zeigten bei tiefen Temperaturen den nor. 
malen Diamagnetismus. 


Wir sind zur Zeit damit beschiaftigt, die magnetischen Eigen. 
schaften von K,S8, und anderen Polysulfiden, Selemiden und Tellu- 
riden naher zu untersuchen, und hoffen iiber das Ergebnis in Kiirze 
berichten zu kénnen. 


Die vorhegende Untersuchung wurde durch die Gesellschaft der 
Freunde der Technischen Hochschule zu Danzig und die Deutsche 
lorschungsgemeinschaft unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle 
danken méchten. 

Zusammenfassung 

1. Ks wird gezeigt, daB sich magnetisch eine Entscheidung 
zwischen den Formeln KO, und K,O, nicht treffen laBt. 

2. Die Kaliumpolysulfide sind simtlich diamagnetisch. 

3. Es wird auf das eigenartige magnetische Verhalten von K,3, 
bei tiefen Temperaturen hingewiesen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Anorganiscli- 
chemsches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1935. 
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Kritische Studien iiber organische Verbindungen 
als analytische Reagenzien 


lV. Para-Nitrobenzol-azo-Resorcin als Reagens fiir Magnesium 
Von Larrp NEwet.t, NatrsHan R. Pike und Josrepn B. Fickien’) 


Die Anwendung organischer Reagenzien zum Nachweis von 
VMetallionen ist in sténdigem Zunehmen begriffen und die Veréffent- 
lichungen auf diesem Gebiet betrachten einen Nachweis haufig als 
spezifisch, wenn die Reaktionen nur z.T. untersucht sind. Der 
Nachweis von Magnesium mit p-Nitrobenzol-azo-Resorecin wird als 
spezifisch und sehr empfindlich angegeben”), wenn Kobalt und Nickel 
nicht vorhanden sind. Es werden jedoch die Grenzen der Kmpfind- 
lichkeit und der Spezifizitaét nicht behandelt, auch fehlen Mitteilungen 
liber Stoffe, welche stérend wirken. 

Die p-Nitrobenzol-azo-Resorcin-Magnesiumreaktion ist beschrie- 
ben worden von Surrsu und Oxuma®), welche bemerkten, dab Magne- 
sium mit p-Nitrobenzol-azo-Resorcin einen himmelblauen Lack liefert, 
selbst wenn nur ein Teil in 500000 Teilen vorhanden ist. EKrariwe?) 
schlieBt, daB in Abwesenheit von Nickel und Kobalt die Reaktion 
spezifisch sei; sie wird aber auch unempfindlicher in Gegenwart ge- 
farbter Ionen der Gruppe IJ. Ruien*) beschrieb ein Verfahren zur 
Behandlung unbekannter Lésungen, das im wesentlichen mit dem 
hier benutzten iibereinstimmt. Die unbekannte Lésung wird mit 
Salzsiure schwach angesiuert und tropfenweise mit dem Reagens 
versetzt, worauf man sie mit Natriumhydroxyd alkalisch macht. 
‘\uIGH gibt an, daB die Reaktion bei Gegenwart von Ammonium- 
salzen weniger empfindlich wird. Er fiigt auch hinzu, daB Nickel und 
Kobalt einen ahnlichen blauen Lack liefern und so stérend wirken 
kénnen, daB aber nach Entfernung der Schwermetalle als Sulfid 
die Reaktion spezifisch sei. ENerx®) gibt an, daB die Reaktion in 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von Ll. Koppert, Berlin. 

*) E. Exeriwe, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 354. 

*) K. Surrzu u. K. Oxuma, Journ. Soc. chem. Ind. (Japan) 29 (1928), 132. 
*) W. L. Ruiex, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 1456. 

*) E. W. Excer, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 1812. 
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Gegenwart von anderen lonen und Ionenmischungen, die gewéhnlic}, 
in der qualitativen Analyse auftreten, spezifisch ist, daB aber Acetate. 
Tartrate und Ammoniumsalze die Empfindlichkeit der Probe herab.- 
setzen. Seine Arbeitsweise weicht jedoch von der angegebenen sehr a}), 
indem er die zu untersuchende Lésung vor dem Zusatz des Reagense: 
mit Natriumhydroxyd alkalisch macht und dann zwischen den 
gebildeten Magnesiumlack oder dem Lack eines anderen Metalle, 
Unterschiede im Verhalten beim Auswaschen mit Wasser oder be; 
Behandlung mit Ammoniak feststellt. Sronn*) berichtete, daf 
Nickel und Kobalt stéren und daB Ammoniumsalze und organische 
Stoffe die Kmpfindlichkeit der Reaktion herabsetzen. Frreu*) erwihni 
Cadmium als stérendes Kation. 

Die vorliegende Untersuchung wurde ausgefiihrt, um mit Sorg. 
falt die Empfindlichkeit und das spezifische Verhalten der p-Nitro- 
benzol-azo-Resorcin-Magnesiumreaktion in Gegenwart der bei der 
Analyse hiaiufig vorkommenden Ionen festzustellen. 

Apparat. Das einfache kolorimetrische Geraét zur Prifung 
von Reagenzien ist in einer friiheren Mitteilung dieser Reihe*) be- 
schrieben worden. 

p-Nitrobenzol-azo-Resorcinreagenz. Eine Ldésung des 
Reagenses wurde hergestellt durch Auflésen von 0,5 g p-Nitrobenzol- 
azo-Resorcin in 100 em* Natriumhydroxydlésung (1°/)). Die Lésung 
ist mehrere Monate bestandig. 

Arbeitsweise. Je 10¢em* der Lésungen von verschiedenen 
lonen wurden mit 6 n-Chlorwasserstoffsiure deutlich sauer gemachi' 
(Lackmus). Die Lésung wurde mit dem Reagens versetzt und dann 
mit 6 n-NaOQH-Lésung deutlich alkalisch gemacht. 


Versuchsergebnisse 


Vorlaufige Versuche zeigten, dab die Reaktion eine Empfind- 
lichkeit fir Magnesiumion von 1-10-*m oder ungefihr 2 Teile in 
1000000 Teilen besitzt. Die Farben treten sofort auf und sind ziem- 


lich bestindig. 


Die Ergebmisse der Reaktionen auf Magnesiumion (1-10-* m- 


Lésung) in Gegenwart verschiedener anderer Ionen sind in Tabelle | 


mitgeteilt; sie zeigen, daB die Reaktion durch viele Stoffe gestért wird. 


1) I. Strong, Science 72 (1930), 322. 


*) F. Ferot, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tipfelreaktionen, 2. Aufl. 


Akad. Verlagsges. m. b. H. Leipzig 1935, 5S. 262. 


*) I. L. Newent, J. B. Fickten u. L.S. Maxrrecrp, Journ. Ind. Eng. 


Chem. Anal. Ed. 1 (1935), 26. 
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In Spalte 1 der Tabelle sind die verschiedenen gepriiften Jone 
angegeben; Spalte 2 enthalt die Konzentrationen, unterhalb welcher 
Stérung nicht mehr beobachtet wurde. Konzentrationen unterha!}) 
0,00001 m oder oberhalb 0,01 m wurden nicht untersucht. Spalte 3 
enthalt die Ergebnisse der Versuche. 

Kinige der lonen, welche ernsthafte St6érungen veranlassen, sind 
die folgenden: 

Von Gruppe | und II stéren am starksten Hg , Cd, Cur und Cu 
Alle gewOhnlichen lonen von Gruppe III wirken stérend. 

Ber den untersuchten Anionen wurden ernsthafte St6érungey 
micht bemerkt. 

Zusammenfassung 

lm Hinbhek auf diese Ergebnisse kann der Magnesiumnachweis 
mit p-Nitrobenzol-azo-Resorcin nicht als spezifisch betrachtet werden. 
Wegen der Unzulinglichkeit der gewéhnlichen Nachweisreaktionen 
fir Magnesium wird sich trotzdem diese Reaktion als wertvoll er- 
weisen, da sie beachtliche Kmpfindlichkeit besitzt, und auch als 
spezifisch betrachtet werden kann, wenn die Ionen der Gruppen |, |! 
und Ill sowie Ammoniumsalze entfernt worden sind. 


Hartford, Conn. (U.S.A.). 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1935. 
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Untersuchungen am System Ca0-Si0.-H,0. Il. 


Von R. NacKEN und R. Mosrspacnu 


Unsere erste Versuchsreihe iiber die Einwirkung des Wassers 
| auf das Tricalciumsilikat hatten wir unter dem Gesichtspunkte an- 
vestellt, zu ermitteln, in welcher Weise sich die Reaktionen zwischen 
diesen Stoffen bei Zimmertemperatur abspielen. Wir konnten fest- 
stellen, daB bei Versuchen, die etwa einen Monat dauerten, der 
Bodenkérper in allen Fallen voéllig umgesetzt wurde. Weiter, dab 
sich fiir chemisch gleich aufgebaute Systeme mit iberraschender 
Genauigkeit iibereinstimmende Werte der Kalkléslichkeit einstellen. 
Diese Kinstellung war abhingig von den absoluten Mengen de 
reagierenden Stoffe, dagegen unabhingig von den relativen Mengen 
Wasser und Tricalciumsilikat, so daB wir unsere Resultate durch 
ein Diagramm darstellen konnten (R. Nacken 1935; R. Nacken 
und R. Mosgepacu 1935). Je nach den Mengen von Wasser, die mit 
abgewogenen Mengen des Tricalciumsilikats vereinigt werden, konnten 
immer wieder hydratisierte Bodenkérper von stéchiometrischer Zu- 
sammensetzung erhalten werden, wobei sich deutlich Stufen heraus- 
hoben, die den Verhaltnissen CaO: SiO, = 2:1, 3:2 und 1:1 ent 
sprachen. Auch war eine, wenn auch nicht so scharfe Abgrenzung 
des molekularen Verhaltnisses fiir den Wassergehalt nachweisbar, 
so daB von einem stufenweisen Ersatz des CaO durch H,O ge- 
sprochen werden konnte. 

In den von uns untersuchten kalkreichen Systemen konnten 
| wir Kieselsiure in der Lésung in bemerkenswerten Mengen nicht 

nachweisen. Das Fehlen der Kieselsiure veranlaBte uns daraut! 
hinzuweisen (R. NackEN 1935, 8. 10), daB die Kalksilikate phasen- 
theoretisch sozusagen Grenzfille darstellen miissen und daB die 
Produkte ,,zunichst nur sehr locker gebundene Verbindungen sind, 
bei denen unter Umstinden sich Reaktionen abspielen kénnen, 
welche den wahren Gleichgewichtszustinden nicht immer entsprechen 
diirften*. 

Diese Bedenken, ob unser Diagramm im Sinne der Phasenrege! 


zu deuten sei, ,,wenn auch innerhalb einer begrenzten Versuchsdauer 








286 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


die neu entstehenden Bodenkérper nicht in eimen grobkristalliney 
Zustand ibergehen kénnen“, veranlaBten uns, immer wieder unsere 
Resultate zu vervollstandigen. Leider sind Versuche, gréBere Mengey 
der von uns ermittelten Phasen der Bodenkérper in einwandfre; 
kristalliner Beschaffenheit synthetisch darzustellen, noch nicht erfoly- 
reich gewesen. Wir hatten jedoch seinerzeit sofort Versuche angesetzt, 
bei denen die Schiitteldauer sehr lang wiahren sollte. Die Versuchs- 
anordnung war die gleiche wie vorher, nur da8 ein Literkolben an 
Stelle des SchiittelgefaBes von 250 cm* Inhalt angewandt wurde. 
Die Temperatur wurde wahrend der Versuchszeit von 9 Monaten 
durch einen Thermographen kontrolhert, Sie betrug im Mittel 23°C, 
Zur Kontrolle wurden auch kurzdauernde Versuche angesetzt. Die 
Kxrgebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Als Ausgangsmaterial wurde die Mischung 1,6160 g 3CaO-Si0, 
+- 1000 em® H,O gewiahlt, weil dieser Punkt noch gerade in das Ge- 
biet 2 (R. Nacken und R. Mosepacn 1935, Fig. 1) fallt, in dem 
sich zunichst neben einer Kalklésung ein Bodenkérper 2CaQ-5i0,: 
xH,O bilden sollte. Mit erstaunlicher Genauigkeit trat nach einer 
Schiitteldauer von 30 Tagen ein Kalkgehalt in der Lésung auf, der 
mit 0,4120g CaO auf 1000 cm* Lésung praktisch genau dem Ver- 
haltnis CaO: SiO, = 2:1 im Bodenkérper entspricht. Die friheren 
Versuche, die im Gegensatz hierzu mit 250 und 500 em* Wasser, 
denen 0,4040 g und 0,8080 g 3CaO- SiO, entsprechen, und die 26 und 
10 Tage geschiittelt wurden, hatten als Bodenkérper ebenfalls prak- 
tisch 2CaO-SiO,-xH,O. Es kann hier wohl kaum von einer 2u- 
filligen Ubereinstimmung gesprochen werden. 

Zwei andere Lésungen ebenfalls aus 1,6160 g 3CaOQ-Si0, und 
1000 em® H,O zusammengesetzt, wurden 278 Tage lang geschittelt. 
Kine der beiden Flaschen wurde dabei die ganze Zeit lang bewegt, 
wihrend die andere zeitweise aus dem Schiittelapparat heraus- 
genommen und stehen gelassen wurde. 

Es zeigte sich nun, da8 unsere Annahme der nur relativen 
Stabilitét der Bodenkérper gerechtfertigt ist, denn in beiden Ver- 
suchen war mehr Kalk in Lésung gegangen als einem Bodenkorper 
2CaO-SiO,:-xH,O entsprochen hatte. In den Lésungen befanden 
sich 0,5796 ¢g CaO und 0,5268 g CaO auf 1000 cm* Wasser. Be- 
rechnet man daraus die Zusammensetzung der Bodenkérper, so 
ergeben sich 3,10 CaO: 28i0, und 3,36 CaO: 25i0,. An sich ist es 
nicht verwunderlich, daB die nur zeitweise durchgeschittelte Lésung 
weniger Kalk enthalt, weil die Beriihrung des Bodenkérpers nur mit 
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einem Teil der Lésung wahrend der Ruhezeit erfolgt und daher dj, 
teaktion sich langsamer abspielen muB. 

Wir teilen diese Untersuchungen als Erganzung unserer friiherey, 
tesultate schon jetzt mit. Aus denselben weitgehende Schliisse 7) 
ziehen, méchten wir aber unterlassen, da neue umfangreichere Ver. 


suche angesetzt sind, deren Resultate allerdings erst in einem Jahr 


zu erwarten sein werden. Weil bei solch langdauernden Versuchey 


die Bestandteile des Glases eine Rolle spielen kénnten, haben wir 


diesmal KieselglasgefiBe gewahlt, um nach Méglichkeit Fehlerquelley 
auszuschalten. 

Wenn wir auf dieses letzte Ergebnis hin noch einmal unser 
friheren Versuche betrachten, so haben sich fiir die innerhalb eines 
Monats erhaltenen Zahlenwerte Anderungen nicht ergeben. Wir 
kOnnen somit die Bodenkérper als relativ stabile Entkalkungs- 
stufen ansprechen, die in gewisser Weise ein Analogon zu Knt- 
wisserungsvorgingen von Hydraten darstellen, bei denen ebenfalls 
ein stufenweiser Abbau erfolgen kann. 


Vorliegende Untersuchungen wurden von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft in Berlin unterstiitzt. Die Verfasser médchten 
dem Priisidenten der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Herrn 
Prof. Dr. J. Stark, ihren herzlichsten Dank aussprechen. 


Literatur 
Nacken, R., Uber die Einwirkung von Wasser auf das Tricalciumsilika' 
(3CaO-SiO,). Zement 24, Nr. 13, 14, Berlin 1935. 
NAcCKEN, R. u. Mosepacu, R., Untersuchungen am System CaO-SiO,-H,”. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 223, H. 2 8S. 161—173. Leipzig 1935. 


Frankfurt a. M., Mineralogisch-Petrographisches Institut der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1935. 
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Untersuchungen am System Ca0-Al.0,-H,0 


Von R. Nacken und R. Mosgpacu 


Mit einer Figur im Text 


Vor kurzem berichteten wir tber die Einwirkung von Wasser 
auf das Tricalciumsilikat 3CaO-Si0,. Es wurde gefunden, daB ab- 
gewogene Mengen des Silikats mit abgemessenen Mengen Wassers 
versetzt und eine begrenzte Zeitdauer intensiv durchgeschiittelt, an 
die Lésung CaO in der Weise abgeben, daB eine Abhangigkeit der 
Lishchkeitszahl des CaO von den angewandten Mengen der Aus- 
gangsstoffe bestand. Trotz der Unléslichkeit des einen Bestandteils, 
der Kieselsiure, konnten innerhalb der Versuchsdauer von etwa 
einem Monat bestimmte Zustinde erreicht werden, welche die Ver- 
mutung nahe legen, daB bei einer solchen hydrolytischen Zersetzung 
schheBlich ein Endzustand erhalten wird, der von der Konzentration 
des Anfangszustandes abhangig ist. Ob diese bei der zuniichst be- 
grenzten Versuchsdauer erreichten Zustinde im Sinne der Phasen- 
regel vollstandig heterogene Gleichgewichte sind, kann erst durch 
langer dauernde Versuchsreihen erwiesen werden. 

Ks lag daher nahe, in gleicher Weise tonerdehaltige Systeme 
zu prifen, weil bei den Calciumaluminaten die kolloiden Kigen- 
schaften nicht so tiberwiegend in Erscheinung treten, wie bei den 
Silikaten. Hinzu kommt, daB ein dem Tricalciumsilikat analog zu- 
sammengesetztes Tricalciumaluminat 3CaO-Al,O, existenzfihig 
ist und in gréBter Reinheit hergestellt werden kann. Von solehem 
Material standen uns erhebliche Mengen zur Verfiigung, die wir auch 
diesmal der Freundlichkeit des Herrn Dr. EK. HarGermann, Berlin- 
Karlshorst, verdanken. Die gewichtsanalytische Untersuchung des 
Tricalciumaluminats ergab das Verhiltnis 2,93 CaO-Al,O,; unter 
dem Mikroskop ist das Priparat einheitlich isotrop mit einem 
srechungsindex von 1,710. 

Bei den Versuchen, die im folgenden beschrieben werden, leitete 
uns der Gedanke, eine Untersuchung durchzufiihren, bei der 
Wiederum genau abgewogene Mengen nach Modglichkeit voll- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 19 
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standig reagieren sollten. Bei diesen Versuchen wurden die gleichey 
Methoden wie bei den Silikaten angewandt. Um den Einflu8 zy 
ermitteln, den unter Umstinden die Bestandteile des Glases dey 
SchiittelgefaBe auf die Léslichkeitszahlen ausiiben kénnten, wurd: 
ein Teil der Lésungen in GefiBen aus Kieselglas geschiittelt. }. 
konnte aber ein Unterschied in den Resultaten nicht festgestel|; 
werden, so daB innerhalb der Versuchsdauer von etwa 2 Monatey 
ein KinfluB der Bestandteile des Jenaer Glases nicht wahrnehmbar jst. 

Die zu lésende Frage ist folgende: 

Zersetzt sich das Tricalciumaluminat bei der Berithrung mit 
Wasser in gleicher Weise wie das Tricalciumsilikat oder geben 
Systeme, die in ihrer Bruttozusammensetzung variieren, einen 
gleichen konstanten Endwert der Léslichkeit fiir CaO und Al,O,? 

Die SchiittelgefiBbe wurden so groB gewahlt, daB mit Ausnahme 
einiger Versuche in Glaskolben 250 cm? kohlensiurefreien Wasser: 
init einer abgewogenen Menge des Tricalciumluminates zusammen- 
gebracht werden konnten. Nachdem die Lésungen eine bestimmte 
Zeit bei konstanter Temperatur geschiittelt waren, wurde die Lésung 
von dem Bodenkérper durch Filtrieren durch einen Filtertiegel unter 
Vermeidung der Beritihrung mit Kohlensaiure der Luft getrennt. Die 
Bestimmung der Tonerde erfolgte gewichtsanalytisch durch einfache 
Fillung mit Ammoniak, die des CaO durch Fallung mit Oxalsaure. 


I. 


Aus vielen Angaben der Literatur geht hervor, da{$ Tricalcium- 
aluminat mit Wasser leicht reagiert. Trotzdem wurde eine Schiitte!l- 
dauer von etwa 2 Monaten angewandt. Die Resultate einer Versuchs- 
reihe sind in Tabelle 1 vereinigt. Die Schwankungen der Tempe- 
ratur haben auf das Resultat einen nur sehr geringfiigigen EKinflul. 
Ks ergab sich eine mittlere Léslichkeit von 0,6774 g 3CaQ- Al,O, 1n 
1000 em* Lésung. Des weiteren zeigt sich eine bemerkenswerte Kon- 
stanz im Kalkgehalt sowohl wie im Tonerdegehalt. Die Zusammen- 
setzung des gelésten Anteils entspricht ziemlich genau dem Ver- 
hiltnis CaO: Al,O, = 3:1. Hierbei variierte die Menge des urspriing- 
lichen Bodenkérpers von fast 6g bis 1,3g auf 1000 em* H,O. Es 
ist also wihrend dieser Schiitteldauer aus dem anhydrischen Aluminat 


ein wasserhaltiges Produkt gleicher Zusammensetzung _hervor- 
gegangen. Wassergehaltsbestimmungen des Bodenkérpers ergaben 
Werte, die sehr nahe an 6 Moleki#len H,O legen. Unter dem Mikro- 
skop erkennt man die Einheitlichkeit des Bodenkérpers. Die Kérner 
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von etwa 2—3y Durchmesser sind optisch isotrop und besitzen ein. 
Lichtbrechung von 1,603 fiir Na-Licht. Hier und da traten in dey 
Priiparaten der Bodenkérper doppeltbrechende Kristillchen auf 
deren Menge gegeniiber dem isotropen, kérnigen Anteil jedoch ver. 
schwindend gering war. Auf diese Dinge wird spater naher ejp. 
gegangen werden. Das Ergebnis dieser Versuche ist wohl so zy 
deuten, daB bei lang dauernden Versuchen das Anhydrid zu einer 
Tricalciumaluminathexahydrat 3CaQ-Al,0,-6H,O, welches bei kon- 
stanter ‘Temperatur eine konstante Ldéslichkeit besitzt, umge- 
wandelt wird. 


Il. 


Kinzelne, kurzdauernde Versuche hatten gezeigt, dab das Trj- 
calciumaluminat in Beriihrung mit Wasser relativ mehr Kalk in 
Lisung schickt als dem Verhiltnis 3CaQ-Al,O, entspricht. Mit 
dieser Erscheinung mag wohl das bei dem Ansetzen der Versuche 
zu beobachtende Verhalten des ‘Tricalciumaluminates zusammen- 
hingen. Das Tricalelumaluminat ballt sich im Augenblick der Be- 
riihrung mit Wasser zu kleinen Knollen und Klumpen zusammen. 
Auch beobachtet man in diesem Stadium ein Haften an der Glas- 
oberfliche. Erst nach mehrtigigem Schitteln zerfallen diese Klumpen. 
Weiter zeigt das in Wasser aufgeschlimmte Aluminatpulver wahrend 
der ersten 2—8 Tage der Versuchsdauer einen seidigen Schimmer, 
der ebenfalls nach langerem Schiitteln verschwindet. SchlieBlich be- 
steht der Bodenkérper aus einem feinkérnigen Pulver, das sich sehr 
leicht absetzt. Dieses Klumpen und Zusammenballen kann auf das 
Ergebnis der kurzdauernden Versuche, namentlich, wenn nur relati\ 
wenig Bodenkérper verwandt wird, einen Einflu8 ausiiben. Der 
nach langem Schiitteln entstandene Bodenkérper zeigt jedoch nach 
dem Absetzen auch nach langem Stehen unter Wasser keine hydrau- 
lischen Eigenschaften: geringfiigiges Schiitteln bewirkt seine gleich- 
maBige Aufschlammung. 

Die Zahlen der Tabelle 2 zeigen, wie sich die Lésungen mi! 
der Schiitteldauer bei gleichem Anfangszustand verindern. 
Ks ist nach 2 Tagen (so lange etwa sind noch Zusammenballungen 


des Pulvers zu erkennen) in der Lésung etwa 1 Mol CaO mehr ent- 
halten, als dem Verhiltnis CaO: Al,O, = 3:1 entspricht. Auch der 
Gesamtgehalt an beiden Bestandteilen mit 0,7424g¢ auf 1000 cm 
Lisung ist erheblich gréBer als bei lingerer Schiitteldauer. Dic 
Analyse zeigt, daB der Tonerdégehalt mit 0,2376g auf 1000 cm” 
Lisung niedriger ist als dem Endzustand entspricht, dagegen der 
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Tabelle 2 
Léslichkeit des 3CaOQ-Al,O, bei kurzer Schiitteldauer bei Zimmertemperatur 
von 23°+ 1°C 








— 








Kinwaage Schiittel-| Gehalt der Lésung Zusammen- woe poe ge- 
ven ee — in g an | setzung des lésten Anteils 
; in g Tagen Al,Os CaO | gelésten Anteils in g 

1,6120 2 | 02376 | 0.5048 | 3,87Ca0-Al,0, —0,7424 
16100 | 3 | 0.2352 | 0.4928 | 3,82CaQ-Al,0,|  0,7280 
1,6136 | 5 0,2504 0,5288 | 3,85 CaO-Al,0, 0.7792 
1,6100 15 0,2672 | 04496 3,07 CaO-Al,O, 0.7168 
2,7080 sc a  0,2808 0.4680 | 3,02 CaO-Al,O, 0.7488 
56,4092 7 | 0,2608 | 0.4552 | 3,18 CaO-Al,0, 0,7160 
45,4108 27 =| 0,2480 | 0.4168 | 3,06Ca0-Al,0,| 0.6648 


Kalkgehalt mit 0,5048 g CaO auf 1000 cm* Lésung etwa 20°/, hoher. 
Auch noch nach einer drei- bis fiinftaégigen Schiitteldauer sind die 
Léslichkeitszahlen dieselben, waihrend nach einer Versuchsdauer von 
15 Tagen zwar noch eine héhere Gesamtléslichkeit von 0,7168 g auf 
1000 em? Lésung da ist, jedoch das Verhaltnis CaO: Al,O, im ge- 
listen Anteil fast den Wert 3:1 erreicht hat. Wie die Tabelle | 
zeigt, treten die Endzahlen der Léslichkeit mit 0,6774 g 3CaQO- Al,O, 
auf 1000 cm* nach einer Schiittelzeit von 54 Tagen auf. 

Bei den Versuchen war des weiteren bemerkenswert, daB die 
Krreichung des Endzustandes um so schneller erfolgt, je mehr 
3odenkérper im Verhaltnis zum Wasser genommen wurde. Darauf 
weisen die Versuche hin, die mit einer Einwaage von 5,4902 g und 
2,7080 g 3CaO.Al,0O, auf 1000 cm*? H,O angesetzt wurden. 


III. 

Betrachtet man die Léslichkeitszahlen kritisch, so kann man 
sich des Eindruckes nicht erwehren, daB die Schirfe der Resultate 
nicht so groB ist wie bei Léslichkeitsversuchen kristalloider Sub- 
stanzen. Besonders wenn man nur sehr wenig Bodenkérper wahit, 
der sich eigentlich gréBtenteils oder vollstandig lisen miiBte, wie in 
den Versuchen mit 0,8056 g und 0,4852 g 3CaQ-Al,O, auf 1000 em® 
H,O in Tabelle 1 der Fall ist, so sind die Resultate besonders unbe- 
friedigend. Es hingt dies wohl mit der Neigung der Aluminate zu- 
sammen, in Beriihrung mit Wasser kolloidale Phasen zu_bilden. 
Sobald dies aber der Fall ist, treten neben molekularen Reaktionen, 
die zur Bildung von neuen Verbindungen fiihren, Diffusions- 
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vorgange in den kolloiden Medien auf, wodurch eine Stérung des 
teaktionsablaufes bedingt ist, die unter Umstinden zu Zwischep. 
produkten fihrt, die nicht Bestandteile des vollstandigen Glejch. 
gewichtes sind. Wenn etwa die Bildungsgeschwindigkeit der stabiley 
Phase gering ist, so kénnen durch Diffusion einzelne Bestandtej|, 
fortgefihrt werden, ohne daB eine Vereinigung eintritt; in dieser, 
Sinne mag ein Beispiel die Vorginge erlaiutern. 

Gibt man wasserfreies Tricalciumaluminat zu Wasser, so trit: 
zunachst in den aiuBeren Schichten der K6érner eine Hydrolyse ein, 
die allmahlich immer mehr die weiter innen gelegenen Teile ergreift. 
Findet die Umlagerung zu einem kristallisierten Calciumalumina: 
nur triage statt, so vermag aus der primar gebildeten gelartigen Sub- 
stanz das CaQ herauszudiffundieren, und da unter dem EHinfluB des 
CaQ auch die Tonerde in Wasser léslich ist, mag auch ein Teil dieser 
Substanz in die Lésung ubergehen. In dem Mafe, wie die Hydra- 
tation fortschreitet, wird durch Diffusion CaO in Lésung gehen. 
ohne daB sich notwendigerweise in den Gelhautchen, die vielleicht 
aus einem Tonerde- oder Calciumaluminathydrogel bestehen, ein 
kristallisiertes Calciumaluminathydrat bildet. In der das Kérnchen 
unmittelbar umgebenden Lésung kann so das Verhaltnis von Ca() 
zu Al,O, verschiedene Werte annehmen, im allgemeinen wird ein 
héherer CaO-Gehalt vorhanden sein als der kongruenten Léslichkeii 
entspriche. Werden solche Systeme intensiv durchgeriihrt, so wir< 
sich in unmittelbarer Nachbarschaft der Teilchen nicht viel andern, 
die Konzentration der Fliissigkeit in der Nahe der Teilchen wird 
solange sinken, bis die Sattigung der Gesamtlésung erreicht ist. Im 
allgemeinen wird man wegen der kolloiden Eigenschaften solcher 
Lésungen solange eine Ubersattigung beobachten, als die Boden- 
kirper nicht in den kristallisierten Zustand iibergegangen sind. Lang 
andauernde Schiittelversuche ergeben erst dann gleiche Resultate, 
wenn sich der Bodenkérper mit den herausdiffundierten und gelésten 
Bestandteilen in eine kristalline Phase umgewandelt hat. 

Werden Hydratationsversuche ohne Durchriihren oder Schitteln 
der Systeme durchgefiihrt, wie dies der Fall ist, wenn man Korner- 
priparate mit Wasser versetzt und sich selbst tiberlaBt, dann werden 
die Diffusionsvorgiinge tiberwiegen, und es kann zu Neubildungen 
auBerhalb des Kornes kommen, welche nicht den Endzustinden der 
tiihrversuche zu entsprechen brauchen. Es ist durchaus médglich, 
daB sich aus den bei der Diffusion entstehenden iibersittigten 
Lisungen Hydrate ausscheiden, in denen das Verhiltnis CaO: Al,O, 
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ein anderes ist als dem Ausgangsmaterial entspricht, selbst wenn 
dieses, wie 3CaO-Al,O,, imstande ist, durch Wasseraufnahme ein 
Tricalciumaluminathydrat zu bilden. Da auch bei intensivstem 
Durchrihren ein EinfluB beider Erscheinungen bleiben diirfte, wird 
der stabile Endzustand sehr schwer zu erreichen sein. Es sind daher 
die geringfigigen Mengen doppeltbrechender Substanzen, die bei der 
mikroskopischen Priifung des Bodenkérpers neben dem isotropen 
3CaQ-Al,0,°6H,O fast immer zu beobachten sind, auf solche primaren 
Reaktionsgebilde zuriickzufiihren. Eigentlich sollten alle diese Gebilde 
im Laufe der Zeit verschwinden und dem 3CaQO- Al,O,°6H,O Platz 
machen. Es ist aber kaum anzunehmen, da wasserhaltige Tonerde oder 
kalkarme Aluminathydrate wieder vollig in die Reaktion mit der Lésung 
einbezogen werden, jedenfalls nicht in den Zeitriumen, mit welchen 
man in Laboratorien gewéhnlich arbeitet. Um so weniger ist das 
der Fall, wenn die Systeme nicht durchgeriihrt werden, wie bei 
mikroskopischen, nur befeuchteten Pulverpriparaten. Hier ist Ge- 
legenheit zur Bildung solcher Zwischenprodukte immer gegeben, 
zumal gerade Calciumaluminathydrate der verschiedensten Zu- 
sammensetzungen, wie es die Arbeiten von G. BerGcer (1933), 
C.W. Mytrus (1933), L. Forstn (1933) und G. Assarsson (1935) 
zeigen, unter Umstinden erhebliche Tendenz zum Kristallisieren be- 
sitzen,. 
IV. 

Von T. THorvautpson, N.S. Grace und Y. Vierusson (1929, 
S. 203) ist eine Léslichkeitsbestimmung des 3CaQ-Al,O,-6H,O 
in Wasser angegeben, die in vergoldeten GefiBen bei 21°C ausgefihrt 
wurde. Sie finden, daB8 sich 0,0246¢ bei 21°C und 0,0268 g bei 
10°C Jésen, und zwar bezogen auf das Tricalciumaluminat 3 CaQO- Al,O, 
in 100cm? Lésung. Zwischen diesen und unseren Werten ist ein 
erhebhcher Unterschied?). Bedauerlicherweise ist bei THorvaLDson 
und Mitarbeitern nur angegeben, daB bemerkenswerte Ubersiitti- 
gungen auftreten und daB das Gleichgewicht sich sehr langsam ein- 
stellt. Uber die KorngréBe teilt er nichts mit, jedoch habe er das 
feinste Material von dem sonst kristallinen Bodenkérper abge- 
schlammt. Die Zeitdauer der Versuche laBt sich aus den Arbeiten 
ebenfalls nicht entnehmen. Die Abweichungen sind so erheblich 
nach T. THorvaLpson und Mitarbeitern 0,2460 g 3CaQ-Al,O, auf 
1000 em? H,O gegen 0,6774g 3CaO-Al,O, auf 1000cm* H,O bei 
uns — daB es schwierig ist, bei uns Ubersiittigungen anzunehmen, 


1) Vgl. auch G. Assarsson 1931. 
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um unseren hohen Wert zu erklaren. Auffallend ist aber, daB der 
von uns fiir die Tonerde allein gefundene Wert sehr gut mit der Zah| 
THORVALDSON’s iibereinstimmt, so da8 man die Vermutung aus. 
sprechen kénnte, daB sich ein Irrtum in die Angaben von T. Txor. 
VALDSON und Mitarbeitern eingeschlichen habe. 

Diese Angaben veranlaBbten uns, unsere Ergebnisse mehrfach zy 
uberpriifen. Nach dem mikroskopischen Befund des Bodenkérpers 
bei unseren Versuchen ist eine Ubersattigung nicht anzunehmen, da 
die KorngréBe desselben mit 3—5 yu Durchmesser tiber der Grenze 
liegt, bei der ein wesentlicher EKinfluB dieser Art ausgeiibt wird. 
Da die Korner den Brechungsquotienten np = 1,603 + 0,001 auf- 
weisen, besteht er aus kristallisiertem 3CaQ- Al,0O,-6H,O, wenn auch 
kristallographische Formen nicht zu beobachten sind. 

Da Ubersattigungen durch lingeres Digerieren oder Schiitteln 
bei erhéhter Temperatur im allgemeinen beseitigt werden k6nnen, 
wurden einige Versuche dieser Art durchgefiihrt, zumal vorher- 
gehende Trocknungsversuche des hydratisierten Bodenkorpers ge- 
zeigt hatten, daB das Tricalcitumaluminathexahydrat mindestens bis 
105°C bestindig ist. Wir erhielten folgende Resultate: 

Kin System von 5,4120g 3CaQ-Al,O, in 1000 cem* H,O wurde 
bei 24°C in einem KieselglasgefiB 24 Tage lang geschiittelt und an- 
schlieBend bei 80°C 3 Tage lang in dauernder Drehbewegung ge- 
halten. Danach wurde die Lésung heif abfiltriert und vom Boden- 
kérper getrennt. In der Lésung bestand das Verhiltnis CaO: Al,O, 

3,02: 1, waihrend eine Wassergehaltsbestimmung des im Exsik- 
kator bei Zimmertemperatur getrockneten Bodenkérpers das Ver- 
hiltnis 8CaO-Al,O,-6,10 H,O ergab. Die Menge der gelésten Ton- 
erde betrug aber 0,2120 g, diejemige des CaO 0,3512 g, zusammen 
also nur 0,5632 g 3CaQ-Al,O, auf 1000 cm? Lésung. 

Kin mit der gleichen Menge Bodenkérper zur gleichen Zeit und 
bei der gleichen Temperatur (5,4108 g 3CaQ- Al,O, auf 1000 em*® H,0, 
24°C) angesetzter Versuch lief ebenfalls 27 Tage, ohne aber wahrend 
der letzten 3 Tage erhitzt zu werden. Nach der Trennung vom 
Bodenkérper ergab hier die Lésung wiederum das _ Verhaltnis 
CaO: Al,O, = 3,06: 1 und der Bodenkérper 3CaQ- Al,O,-6,15 H,0. 
Jedoch wurden an Tonerde 0,2480 g, an CaO 0,4168 g, insgesam! 
0,6648 g 3CaQ-Al,O, auf 1000 cm* Wasser gelést, Zahlen, die den 
von friiheren Versuchen oben angegebenen durchaus entsprechen. 
Bei der Erhitzung von 24°C auf 80°C wird also das Verhaltnis 
CaO: Al,O, = 3:1 genau beibehalten, jedoch sinkt die Léslichkeit 
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etwa um 0,1 g auf 1000 cm® Wasser. Die bei 24°C gefundene griéBere 
Loslichkeit kénnte auf eine noch bestehende geringe Uberléslichkeit, 
aber auch auf einen negativen Temperaturkoeffizienten der Léslich- 
keit zurickgefiihrt werden. 

V. 

In dem Konzentrationsdiagramm CaQO~Al,O,-~H,O ist somit ein 
Punkt festgelegt, der fiir die Léslichkeit des kristallisierten Tri- 
calciumaluminathexahydrats bei 20°C gilt. Im Falle kongruenter 
Lislichkeit hegt bei 0,261 g Al,O, und 0,415 ¢ CaO auf 1000 em* 
H,O der Punkt fir die mit diesem Hydrat koexistierenden Lésung. 
Ob dies ein Scheitelpunkt mit einer zur 310-Linie senkrechten T'an- 
gente ist, oder ob er mit einem Punkt einer konstanten Lésung mit 
3CaO- Al,O,-6H,O + 2CaQO-Al,0,-7H,O beinahe zusammenfallt, 
miissen weitere Versuche ergeben. Trotzdem sei an der Hand eines 
schematischen Diagramms Fig. 1 erdértert, wie sich in den _ ver- 
schiedenen Fallen der Kurvenverlauf darstellen mu. Als wohl- 
definierte Verbindungen sind nach Myuius (1933) die Hydrate 
2CaO-Al,O,-7H,O (21X), 3CaO-Al,0,-6H,O (31X) und 4CaQ- 
Al,O,°13H,O (41 X) bekannt. Im System CaOQ-—Al,0,-H,O miussen 
sie bestimmte Existenzfelder haben, deren genaue Aufsuchung zur 
Zeit in die Wege geleitet ist. Der Entwurf des mutmaBlichen Gleich- 
sewichtsdiagramms geschieht hier hauptsiichlich aus dem Grund, 
um an Hand einer solchen Figur Arbeiten zu erértern, von denen im 
Augenblick die von E. P. v. Potnem (1935) erscheint, die den 
cleichen Gegenstand behandelt. 

T. THorvALDson und Mitarbeiter (1929) geben ausdricklich an, 
daB sich das Hydrat 316 kongruent list. Diese Erkenntnis haben 
wir aus unseren Versuchen ebenfalls gewonnen, unbeschadet zu- 
nichst davon, daB die absoluten Léslichkeitswerte abweichen. Diesem 
Verhalten wirde durch einen Kurvenverlauf 1 der Fig. 1 Rechnung 
vetragen: Bei nm, liegt der Punkt der mit dem Hydrat 316 koext- 
sterenden Lésung als Scheitelpunkt der mit diesem Hydrat im 
Gleichgewicht stehenden kalkiirmeren bzw. kalkreicheren Lésungen 
der Kurve no. 

Verschieben wir die Schnittpunkte n und 0, so kénnte der Fall 
eintreten, daB n gerade auf der 310-Linie liegt. Von n wie von o 
gehen Dreiphasendreiecke aus mit 21X + 31X + Lésung n und 
SIX +41X 4+ Lésung o. Bei Fall2 wiirde die 310-Linie eine 
Grenze des Dreiphasengebietes 21 X + 81X + Lésung n darstellen. 
Ks diirfte auch in diesem Fall durch Hinzubringen von Wasser zu 
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310 kein Hydrat 21X entstehen, sondern nur 31X, also 3CaQ(). 


Al,O,°6H,O auftreten, jedoch wiirde die geringste vergréBerte Lis. 
lichkeit des Kalkes gegeniiber der Tonerde dies Gleichgewicht stéren, 


und es ist kaum zu erwarten, daB das vollstindige Gleichgewic};: 


sich wieder einstellt, selbst nicht nach langer Versuchsdauer, sicher- 


lich nicht, wenn die Lésungen sich selbst iiberlassen und nicht griind. 
leh durchgeschiittelt werden. 

SchlieBlich kénnte der Kurvenverlauf dem Fall 3 entsprechen. 
Hierbei ist das Tricalciumaluminathexahydrat in jedem Fall in Be- 
ruhrung mit Wasser _ inkon- 
gruent ldslich, Wiirde man 
das anhydrische  ‘Tricaleium- 
aluminat mit Wasser zusammen- 
bringen, so daB das Mengen- 
verhiltnis dem Punkt s ent- 
spriche, so zerfallt alles 
3CaO-Al,O, unter Bildung von 
31X und 21X neben der kon- 
stanten Lésung n. In keinem 
9090 100g FeO Fall dirfte sich, auch nach 

langer Schiitteldauer, diese Para- 
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Fig. 1. Schematische Darstellung des ve cae 
isothermen Léslichkeitsdiagramms fiir genese verindern. in sehr ad 
verschiedene Falle der kongruenten (1 diinnten Lésungen erst tritt nur 
und 2) und inkongruenten (3) Auflésung 21 X auf, wenn solche Systeme 
des Tricalciumaluminats. Es bedeutet im Zweiphasengebiet 21 X 
31X 3Ca0-Al,0;-xH,0 usw. Lésung (m bis n) darstellbar 
sind. Wiirde dieser dritte Fal! 
fur das 3CaQ-Al,O, Geltung haben, so miiBte sich dieses in Be- 
ruhrung mit Wasser zersetzen. Priparate des Hydrates, die auf dem 
von T. THoRVALDSON angegebenen Weg dargestellt wurden, liefen 
innerhalb eines Monats eine Verinderung nicht erkennen. 316 kri- 
stallisiert regulir in Rhombendodekaedern, Wirfeln und _ I[kosi- 
tetraedern. Der Brechungsindex der Kristalle mit ny = 1,603 stimm' 
sehr genau. Da die Zersetzungsprodukte doppeltbrechend sind, so 
missen sie im polarisierten Licht unter dem Mikroskop zwischen ge- 
kreuzten Nicols sehr deutlich hervortreten, besonders dann, wenn man 
Zimtél (n = 1,602) zur Einbettung anwendet. Die auBerst weniger 
doppelt brechenden Partikel lassen sich meist als Kalkspat identifizieren. 
Auch die bei unseren Schiittelversuchen hergestellten Bodenkérper 
zersetzen sich bei erneuter Beriihrung mit reinem Wasser nicht. 
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Aus dem allen dirfte mit grober Sicherheit die Kongruenz der 
Loslichkeit bei 25°C erkannt sein, so daB schon wohl jetzt der Fall 3 
auszuscheiden ist, wodurch die Schliisse, die E. P. v. Potmerm (1935) 
aber die Inkongruenz der Lésung des 316 zieht, hinfallig werden. 
Denn nur in einem solchen Fall (Fall 3 der Figur) laBt sich aus einem 
System 3CaQ-Al,O, + H,O eine konstante Lésung fiir 21 xX + 81X 
herstellen. Wie unsere Versuche in Tabelle 2 zeigen, wird es ein 
Zwischenstadium dieser Art geben. Mit 0,529 ¢ CaO auf 1000 em® 
Lésung in kurzdauernden Versuchen kommen wir dem von vy. Po.- 
uEIM angegebenen Wert 0,540 g CaO nahe. Dieser Zustand entspricht 
aber nicht dem wahren Gleichgewicht, dieses stellt sich erst nach 
lingerer Schitteldauer ein unter Aufzehrung der 21 X-Verbindung. 
fh. P. v. Ponnem wendet auf 1000 cm? Lésung umgerechnet 6,5 g 
$CaQ-Al,O, an, das kommt unserem Versuch mit 5,9616 g¢ CaO auf 
1000 em? Wasser nahe. Hierbei ergab sich sehr genau nach 54 Tagen 
fiir die Lésung das Verhiltnis 3CaO: 1 Al,O,, die Wasserbestimmung 
des Bodenkérpers, bei 104°C getrocknet, 6,11 H,O. Der Bodenkérper 
zeigt unter dem Mikroskop sehr wenige doppeltbrechende Teilchen, 
vielmehr lauter isotrope Kérner, die haiufig unvollkommene Formen 
eines Ikositetraeders oder Rhombendodekaeders hatten. Warum 
v. Potnem bei 21° keine kongruente Léslichkeit findet, vielmehr 
neben einem hohen Kalkwert von 0,553 g CaO auf 1000 em® Lésung 
einen Tonerdewert von nur 0,066g Al,O, auf 1000 cm* gegeniiber 
dem von uns bestimmten 0,2608 g Al,O, auf 1000 cm*® Lésung, kann 
von uns nicht erklirt werden, ebenso wenig, warum ein hoher T'on- 
erdewert nach ganz kurzer Schiitteldauer von 10 Minuten mit 
0,295 g Al,O, auf 1000cm* Lésung schon nach 2 Stunden auf 
0,0076 g Al,O, sinkt. Wir fanden in allen Fallen die ganz erheblich 
hoheren Werte fiir Tonerde. Bemerkt sei noch, daB wir Anzeichen 
kolloidaler Tonerdeabscheidungen im Bodenkérper nicht  beob- 
achteten. 

Wenn wir die Ergebnisse v. PoLHerm’s fiir 20°C schon aus 
diesen Darlegungen heraus nicht als richtig anerkennen kénnen, so 
finden wir in der Arbeit selbst sogar noch eine Bestitigung fiir unsere 
Ansicht, weil bei 87°C auch die von v. PoLtHEemm angegebenen Lés- 
lichkeitswerte fir 83CaO-Al,0,-6H,O eine bei dieser Temperatur be- 
stehende kongruente Léslichkeit ergeben. Es kann natirlich még- 
lich sein, daB sich innerhalb 20—87°C aus einer inkongruenten eine 
kongruente Léslichkeit entwickelt, ein sicherer Beweis fehlt aber 
dafiir. 
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Kine Konsequenz seiner Versuche bei 37°C hat er dabei iiber. 
sehen: Besteht nimlich diese Léshchkeitskongruenz (Fall 1 in Fig. 1) 
dann kénnen seine Versuche mit verdiinnten Kalklésungen nicht: 
uber die konstante Lésung n, seine sogenannte ,,Di-Tri-Grenze“ aus. 
sagen, weil er aus Wasser und Tricalciumaluminatanhydrid allein kejy 
System darstelien kann, das in das entsprechende, von n ausgehende 
Dreiphasengebiet fallt. Somit kann der SchluB, daB oberhalb 37°( 
das Dicalciumaluminathydrat nicht mehr bestandfahig sei, nicht ge- 
zogen werden. 


Wie weit die anderen Folgerungen iiber das gleichzeitige In- 
stabilwerden des Tetracalciumaluminathydrats bei 37° durch seine 
Versuche in diesen verschieden konzentrierten Kalklésungen mit 
Recht gezogen werden, kénnen wir erst nach Fetstellung der Lage 
des Punktes o sagen. Nach den Versuchen v. PoLuerm’s scheint der 
Punkt o in der Nahe von p zu legen. Es dirfte also das Existenz- 
gebiet von 31 X demnach wesentlich ausgedehnter sein als das von 
41X. Seinen Versuchen entsprechend kann er dem Gesamtsystem 
maximal nur etwa 1,2 g CaO auf 1000 cm? Wasser hinzufiigen. In 
unserer Darstellung bedeutet das, daB er vom Punkte s ausgehend 
nach s’ hin wandert (zu kalkreicheren Systemen). Es ist sehr wohl 
moéglich, daB s’ bei extremer Lage von o (sehr nahe an p und bei 
6,5 ¢ Bodenkérper auf 1000cm* Wasser) das Dreiphasengebiet 
Lésung o + 31X + 41X nicht erreicht, d. h. also, daB ein Auftreten 
41X unter diesen Umstinden gar nicht mdglich ist. 


G. BerGer (1933) bestitigt, daf% das anhydrische Tricalcium- 
aluminat ohne erkennbare Gelbildung sich in Beritthrung mit H,0 
umwandelt, und zwar soll sich merkwiirdigerweise nur 4CaQ- Al,0, 
15,5 H,O bilden, wofiir er als Beweis allein die Bestimmung des 
Brechungsindex nm, = 1,539 heranzieht. Kin solcher Brechungs- 
quotient findet sich jedoch unter den Bestimmungen von Mytivs 
nicht, der fiir dieses Hydrat n, = 1,533 + 0,003 angibt. 


Zusammenfassung 


Ks konnte gezeigt werden, daB das Tricalciumaluminat 3CaQ - 
Al,O, im Gegensatz zu dem Tricalciumsilikat 3CaO-SiO, unter den 
geschilderten Versuchsbedingungen tiber noch nicht naher bestimmte 
Stufen hinweg schlieBlich Kongruent léslich ist, und das Hydrat 
8CaQ-Al,0O,°6H,O bildet. 
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Vorliegende Untersuchungen wurden von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft in Berlin unterstiitzt. Die Verfasser méchten 
dem Priasidenten der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Herrn 
Prof. Dr. J. Stark, ihren herzlichsten Dank aussprechen. 
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Reaktionen zwischen waBGrigen Losungen von Silbernitrat, 
Bleinitrat und Kaliumpermanganat 


Von Franz Jrmsa 


BarBieri') hat gefunden, daB zwischen Ag,O und KMn0O, in 
alkalischen Lésungen die umkehrbare Reaktion verliuft: 

Ag,O + 2KOH + 2KMnO, —> Ag,O, + 2K,Mn0, + H,O. (1) 

Die Lésungen von AgNO, und KMnQO, wurden gemischt, und 
der Mischung wurde KOH-Lésung im UberschuB zugegeben. Der 
Niederschlag wurde iiber ein Glasfilter filtriert und mit kaltem 
Wasser solange gewaschen, bis das Filtrat ganz farblos wurde. Das 
Priparat wurde ber 110° 2 Stunden im elektrischen Trocken- 
schrank und dann 24 Stunden im Exsikkator iber P,O; getrocknet. 
Ks zeigte sich, daB auf diese Weise ganz wasserfreie Priparate ent- 
stehen. Der aktive Sauerstoff wurde jodometrisch nach der schon 
friher vom Verfasser ausgearbeiteten Methode bestimmt?). Zur Be- 
stimmung von Silber und Mangan wurde 1g abgewogen, in ver- 
diinnter HNO, gelést und zur Siedehitze erwirmt. Beim Lésen ent- 
steht eine rosafarbige Lésung von HMn0O,, so da die Titration des 
Mangans mit Oxalsiure ohne weiteres méglich ist. Nach der Titration 
wurde in der Lésung das Silber als AgC] bestimmt. 14 Versuche er- 
gaben, daB KMnO, wirklich Ag,O zu Ag,O, oxydieren kann und 
da8 Fallungen entstehen, die bis 60°/, an Ag,O, enthalten. be- 
stimmte Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der Fallungen 
und den Bedingungen threr Zubereitung (Konzentration der Lésungen 
und ‘’emperatur der Eimwirkung) konnten nicht gefunden werden. 
Ks scheint, daBb der Gehalt an Ag,O, vom Auswaschen des Nieder- 
schlages mit Wasser abhingt, welches das urspriingliche Gleich- 
gewicht zu ungunsten des Ag,O, verschiebt. 


') Barpreri, Atti R. Accad. Lincei (5) 16, II, 72; Chem. Zbl. 190%, 
II, 1224. é 


2) Franz Jresa, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 34. 





Ronee petite 








Ka 


rat 


sc] 
VO 
ab 
Li 
sc 
x 


iN 








¢. Jirsa. Reaktionen zwischen waBrigen Lésungen von Silbernitrat usw. 303 


Wenn man die Lésungen von Bleinitrat mit der Lésung von 
Kaliumpermanganat mischt, so entsteht bei gewéhnlicher Tempe- 
-atur keine merkbare Anderung. In der Kalte und in verdiinnten 
Ldsungen verléuft nicht die Reaktion: 

Pb(NO,), + 2KMn0O, —»> Pb(MnO,), + 2 KNOg,. (1) 

Vielleicht ist Pb(MnO,). im Wasser leicht léslich. Wenn wir 
aber die Lésungen erwarmen, firben sich die Lésungen braun und 
schwarz, und aus der Lésung fallt ein schwarzbrauner Niederschlag 
von Bleidioxyd, der kristallinisch ist und sich gut filtrieren ]aBt, 
aber auch nach langem Auswaschen manganhaltig ist. Aus den 
n Lésungen von Bleiacetat fallt schon in der Kalte ein brauner Nieder- 

schlag von PbO,, aber dieser ist amorph und nur mit groBen 
Schwierigkeiten filtrierbar, so da8B diese Reaktion priiparativ un- 





} brauchbar ist. 

Es wurde untersucht, ob die Reaktion zwischen Bleinitrat und 
Kaliumpermanganat nach der Gleichung (2) oder (8) verlauft: 
3Pb(NO,), + 2KMnO, + 2H,O0 —> | 

2KNO, + 4HNO, + 2Mn0, + 3Pb0, | 
{Pb(NO,), + 2KMnO, + 8H,O —> 6HNO, + Mn,O, + 4PbO,. (3) 
Die Niederschlige wurden durch ein gewogenes Glasfilter filtriert, 
: vielmal mit heiBem Wasser ausgewaschen und bei 140—150° im 
elektrischen Trockenschrank 4 Stunden lang getrocknet. In den 
Priparaten wurden das Wasser, das Blei, das Mangan und der aktive 


(2) 


Sauerstoff festgestellt. Die Analysen haben gezeigt, daB es sich um 
PbO, handelt, welches ein héheres Manganoxyd enthalten muB, da 
die Menge des aktiven Sauerstoffes gréBer ist als jene, die der Menge 
des Bleies entspricht. Wenn man das Mangan auf MnO, und das 
ble: auf PbO, umrechnet, stimmt der berechnete und festgestellte 
aktive Sauerstoff gut iiberein, so daB die Reaktion nach der 
Gleichung (3) verlauft. Wenn diese Reaktion quantitativ verlaufen 
wurde, wire das Produkt von der Zusammensetzung Mn,O,°4PbO,, 
also 14,169), Mn,O, und 85,83°/, PbO,. In Wirklichkeit enthalten 
die Préparate stets weniger von PbO, und mehr von Mn,0,. Diese 


ee on ee ee 


Verhaltnisse andern sich, wenn man die Lésungen von vornherein 
mit HNO, ansiuert. Die Reaktion verlauft dann langsam, und die 
| kntfarbung des KMnO, ist auch bei langem Kochen nicht zu er- 
; zelen. Aus angesiuerten Loésungen entstehen Priparate, welche 
reich an aktivem Sauerstoff und Mangan sind, Wir kénnten ver- 
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muten, daB die HNO, das PbO, auslaugt. Auch in verdiinnte, 
Lésungen kénnte teilweise diese Auslaugung verlaufen, da nach de, 
Gleichung (3) die Lésung sauer reagieren mub. Da Pb(NO,), stark 
hydrolysiert und die Léshchkeit des PbO, in HNO, ganz gering ist, 
kénnen wir nur schwer erkliren, weshalb in den Priaparaten die 
Menge des Bleies kleiner und des Mangans und des aktiven Sauer. 
stoffes gréBer ist. 
Ks scheint, daB die Reaktion zwischen Pb(NO;), und KMn0, 
nach der Gleichung (4) verlauft: 
5 Pb(NO,), + 2KMnO, + 2H,O0 —> 2KNO, + 5PbO, ‘4 
+ 2Mn(NO,), + 4HNO,. , 
Gleichzeitig aber tritt Oxydation nach Gleichung (5) ein: 
2KMnO, + 3Mn(NO,). + 7H,O —> 2KNO, | " 
+. 5H,Mn0O, + 4HNOg. 
Nach VoutuHarp und Wo.trr!) bildet sich bei dieser Reaktion 
nicht MnO,, sondern Manganit, je nach den Versuchsbedingungen 
von verinderlicher Zusammensetzung. HNO, dringt die Hydrolyse 
des Bleinitrats zuriick und daher auch die Reaktion (4), und die 
Niederschlige enthalten mehr von Mn,QOg,. 








Dem Herrn Fabrikanten, Ing. Pau, BAcuErR, der es mir ermig- 
licht hat, diese Arbeit durchzufiihren, spreche ich meinen _herz- 
lichsten Dank aus. 


') VotHarp, Ann. d. Chem. und Pharm. 198, 318; vgl. auch MEINEKE, Rep. 
analyt. Chem. 8 (1883), 337; 5 (1885), 1; Woxrr, Stahl und Eisen 11 (1891), 377. 


Roudnice a. d. Elbe (CSR), Laboratorium der Hisenhiitten- 
werke Rup. Bacuer. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1935. 
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